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SOMMAIRE
L'excitation electronique des couches minces provoque des modifications chimiques et physiques
des surfaces organiques. Un canon a electrons situe a Finterieur d'un systeme a ultravide est utilise
pour effectuer les experiences de bombardement. Les substrats utilises sont les n-alcanethiols et les
molecules fonctionnalisees (Ie ^-nitrothiophenol et 1'acide hexadecanoique). Les molecules sont
chimisorbees sur des couches minces d'or et sont appelees monocouches autoassemblees. Ces
monocouches sont tres bien ordonnees sur la surface, de sorte que nous connaissons bien 1'endroit
ou se situe les groupements dans 1'espace ainsi que leur orientation. Dans ces etudes d'impacts
electroniques, on utilise la spectroscopie infrarouge avec transformee de Fourier par reflexion-
absorption (FTIR-RAS) qui nous donne de 1'information directe sur la stmcture, la composition
des monocouches organiques et leurs modifications durant Ie bombardement par les electrons (0-75
eV). Le but de ces etudes est de comprendre les phenomenes induits: dissociations et reactions
chimiques. Les processus d'interactions (chimiques et physiques) entre les electrons et les
molecules chimisorbees sur les surfaces ne sont pas souvent bien connus. En particulier, 1'influence
du substrat sur les etats excites (ex: Ie temps de vie) n'a pas ete consideree en profondeur.
A P aide de la spectroscopie FTIR-RAS, les sections efficaces de modifications moleculaires out ete
mesurees par la diminution de 1'absorbance infrarouge de groupements (tels : -CH2-, -CHs, -NOi)
par rapport a la quantite d'electrons qui bombardent la surface. Les resultats obtenus sont fonction
de la composition moleculaire et de la separation entre Ie site excite et Ie substrat metallique. Les
resultats demontrent clairement que : 1) les dissociations observees sont les resultats de processus
resonants d'attachements dissociatifs des electrons (DEA) a 10 eV; 2) 1'augmentation de la
longueur de la chame favorise les modifications induites par les electrons (situees preferentiellement
a 1'interface film/vide); 3) la proximite du substrat metallique provoque une relaxation non-radiative
des etats excites diminuant les temps de vie de ces etats excites de 26 fs a 2-10 fs (valeurs
calculees) et les valeurs de sections eflTicaces de dissociations; 4) on observe des canaux specifiques
de dissociation (ex: C-H de CHs et non C-C de la chame aliphatique), ce qui amene la possibilite
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d'exciter et de dissocier de maniere selective les differents groupements a I'interieur d'une meme
molecule d'une monocouche organique.
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La chimie des surfaces et des radiations est une science en constante evolution. Elle constitue
un vaste domaine d'etude. Les particules (electrons, protons, ...) et les photons (rayons X et y)
de hautes energies interferent avec la matiere modifiant ainsi ses proprietes chimiques et
physiques. La premiere mesure de collision inelastique avec des electrons en phase gazeuse .0
a ete faite en 1902 par Lenard [I], tout juste cinq ans apres la decouverte de 1'electron par
Thompson [1]. La possibilite d'echanger les etat de spins lors d'une excitation par impact
electronique tel que proclame par Oppenheimer (1928) rend possible 1'etude des etats
electroniques non accessibles par excitation optique a partir de 1'etat fondamental. Avant les
annees 1940, certains problemes, tels des techniques de vide insufifisantes, ralentissaient la
comprehension des processus de dissociation provoques par excitation electronique. Depuis les
trente dernieres annees, les chercheurs se sont interesses plus particulierement aux processus
d'attachements resonants d'electrons (< 20 eV) [1-6]. En fait, une grande partie des dommages
causes par la radiation sur la matiere est due aux electrons de basses energies (0 a 50eV).
Plusieurs applications dans ce domaine permettent 1'avancement de la technologie. Entre
autres, la lithographie par faisceau d'electrons [7] est un moyen de creer des structures sur du
materiel micro-electronique. La conception de capteurs chimiques et biologiques qui utilisent la
transmission d'electrons pour fournir des signaux [8-10] est aussi un autre exemple concret.
Malgre 1'importance de ces applications, les processus d'interactions (chimique et physique)
entre les electrons et les molecules chimisorbees sur une surface ne sont pas bien definis.
Les monocouches autoassemblees sont utilisees frequemment en raison de leur tres grand
ordre moleculaire et de leur facilite de preparation. Les monocouches contiennent tres peu
dinclusions de solvant et peuvent etre adsorbees generalement sur une grande variete de
substrats particulierement Ie mica [11,12], les oxydes de silice [13,14], Ie zirconium titanate de
plomb [15] ainsi que les metaux nobles, 1'or, 1'argent et Ie cuivre. L'adsorption spontanee de
molecules sur un substrat metallique est grandement utilisee depuis a peine un peu plus d'un
dizaine d'annees. En 1983, Nuzzo et Allara [16] furent les premiers a publier dans ce domaine,
demontrant des disulfides (RS-SR) chimisorbes sur des surfaces d'or. Quelque temps apres ces
premieres recherches, d'autres groupes out verifie que les composes de soufre se lient
(coordination) fortement avec les surface d'or [17-25], d'argent [26], de cuivre [27] et de
platine [28]. Aujourd'hui, on utilise ces systemes moleculaires dans divers domaines, par
exemple pour Ie developpement de la micro-electronique. Les monocouches autoassemblees
sont les candidats ideaux pour certains procedes lithographiques [29] en raison de leurs faibles
epaisseurs (0-25 A) et parce qu'elles resistent a la corrosion. Elles sont aussi utilisees pour les
interfaces electrochimiques [30, 31] et pour la passivation des surfaces. On utilise les
monocouches dans cette etude pour avoir un systeme de molecules dont Ie comportement et
les positions des groupements moleculaires sont bien connus et quantifiables.
Des etudes effectuees par la diflfraction des atomes d'helium [23, 32] ont permi d'observer une
symetrie hexagonale (^,3x^/3) R30° des groupements methyles pour les n-alcanethiols sur une
surface d'or(lll). Kang et al. [33] ont aussi observe dernierement les groupements methyles
terminaux du butanethiol chimisorbe sur un substrat Au(l 1 l)/mica par STM. La distance entre
deux methyles est evalue a 4.99 A et la distance entre deux rangees de deux chaines de
butanethiol est de 10.1 A [33]. Ces etudes suggerent que cette symetrie hexagonale est en
accord avec la symetrie des atomes de soufre chimisorbes sur l'or(l 11) (un atome de soufre est
chimisorbe au centre de trois atomes d'or(l 11) ). Le meme modele de reseau hexagonal pour la
chimisorption de composes aromatiques thioles a ete etabli par Chang et al. [34]. Us out aussi
propose que la boucle aromatique est presque perpendiculaire par rapport a la surface. A 1'aide
de modeles comme ceux-ci, il est possible de connaTtre la quantite de molecules chimisorbees
en surface. La valeur theorique pour la formation d'une monocouche complete est de 7.8
nmoVcm2.
Les positions des bandes d'absorption en spectroscopie infrarouge pour les elongations
symetriques et asymetriques des C-H pour les ?2 (cT et d') indiquent si les chaines sont dans
un etat ordonne ou desordonne (deplacements vers les plus hautes frequences) a 1'interieur de
la monocouche. Plusieurs etudes de spectroscopie infrarouge ont demontre que les CH2 des
chaines d'alcanethiols dans les monocouches sont dans un etat cristallin [16, 35]. Lorsque les
chames d'alcanethiols sont dans un etat solide, les interactions interchaines de van der Waals
sont plus elevees en raison de 1'ordre moleculaire a 1'interieur de la monocouche. Pour obtenir
ce rapprochement entre les chames, les conformations moleculaires doivent etre en majorite
trans. Par contre, les etudes efifectuees par Parikh et al. [36] ont demontre que la presence de
defauts de la conformation de gauche du groupement methylene adjacent Ie groupement
methyle terminal) varie entre 10-45% pour une monocouche Ci6 meme si les positions des
bandes d+(28 51 cm'1) et d' (2919 cm'1) indiquent un etat cristallin.
L'orientation des dipoles de transition depend de 1'angle d'inclinaison de la chame, 6, ainsi que
de 1'angle de torsion, ^. Parikh et al. [36] ont aussi determine que les chames d'alcanethiols
sont legerement penchees, formant un angle d'environ 35-40° avec la normale de la surface et
que les chames font generalement une rotation de ±55° par rapport au plan des chaines
penchees (a titre d'exemple, voir figure 2 du chapitre 1). Les epaisseurs des monocouches sont
determinees a 1'aide de mesures ellipsometriques. La distance entre Ie lien Au(lll)-S est
evaluee a 1.9 A par Sellers et al. [37 a] et 1'epaisseur perpendiculaire (par rapport a la surface)
entre chaque groupement methylene (trans) est calculee a 1.12 A par Porter et al. [18]. Par
contre, la distance Au-S pour des complexes organometalliques est un peu plus elevee, par
exemple, la distance Au-S a 1'interieur du compose (AuSCH2CH2PEt2)2 est evaluee a 2.31 A
[37b].
Afin de mieux comprendre les phenomenes induits par les electrons (dissociations et reactions
chimiques), les excitations electroniques induites sur des couches minces ont ete etudiees. Les
molecules utilisees sont sous forme de monocouches autoassemblees. L'orientation et les
positions des atomes chimisorbes sur un substrat metallique etant bien connues, il est done
possible de savoir avec exactitude ou se situe les groupements reactifs. La monocouche
autoassemblee devient done une excellente cible pour la diffusion des electrons. Les
monocouches utilisees dans cette etude se divisent en deux sections : 1) les alcanethiols et 2)
les molecules fonctionnalisees.
II est deja bien connu que les electrons de tres haute energie peuvent causer des dommages sur
les monocouches organiques [38, 39]. La deshydrogenation est la voix principale observee lors
de la radiolyse des alcanes a haute energie. Mais, 1'interet de cette etude est plutot de
comprendre quels processus physiques et chimiques interviennent a basse energie pour creer
des modifications de surface. Quelques groupes de recherche se sont interesses depuis
plusieurs annees a 1'etude des processus d'attachement dissociatifdes electrons (DEA) pour des
especes physisorbees en phase gazeuse [3, 4, 40, 41]. Rowntree et al. [4] ont efFectue des
etudes d'impacts electroniques de basse energie sur des n-alcanes cryocondenses sur un
substrat d'or. Us ont identifie Ie processus de dissociation de DEA et ont observe la desorption
majoritaire de H~ lors des irradiations.
Les processus de DEA pour les especes chimisorbees sont par contre moins bien connus, dues
aux fortes perturbations des etats excites electroniquement qui peuvent etre introduites par la
chimisorption des substrats. Des etudes ont demontre recemment que I'irradiation des
alcanethiols et de compose thioaromatique en phase condensee sur un substrat Au(lll)/mica
provoque aussi une perte d'hydrogene, H2, selon Ie processus DEA [6]. Les modifications
(dissociations) de molecules organiques pour un systeme a deux dimensions commence a
peine a etre exploree [38].
C'est a 1'aide de la spectroscopie infrarouge qu'il sera possible dans cette etude d'etre sensible
a 1'absorption d'energie dans les couches organiques chimisorbees dans Ie cas ou les liens
chimiques sont brises. Des couches minces chimisorbees sur des plaques d'or sont utilisees
pour les experiences d'irradiations de basses energies (0-20 eV). Les modifications des surfaces
organiques ont ete caracterisees a 1'aide de la spectroscopie infrarouge avec transformee de
Fourier. Contrairement aux molecules physisorbees qui ne possedent pas d'orientation
preferentielle, les monocouches autoassembees constituent de tres bonnes cibles pour les
etudes de ce memoire sur 1'excitation electronique etant donne que les emplacements des sites
moleculaires sont bien connus. Par exemple, la distance entre Ie methyle terminal et la surface
est determinee avec une precision de ± 0.5 A.
Les objectifs de cette etude sont les suivants : 1) caracteriser les interactions qui se produisent
lorsque des molecules organiques chimisorbees sont excitees electroniquement; 2) quantifier
les dommages induits sur les monocouches par les electrons de basses energies en terme de
sections efficaces de dissociations; 3) determiner la composition chimique resultante des
irradiations. De plus, il sera demontre que les resultats obtenus de sections efficaces de
dissociation sont influences par la presence du substrat metallique. L'effet d'amortissement de
1'etat excite anionique par Ie substrat metallique sera etudie [42]. Des calculs de temps de vie
de relaxation sont effectues afin de demontrer la pertinence des resultats obtenus.
CHAPITRE 1
THEOME
1.1 Spectroscopie infrarouge a transformee de Fourier par reflexion-absorption
(FTm-RAS)
La spectroscopie infrarouge avec transformee de Fourier est utilisee pour mesurer 1'intensite
de F absorption infrarouge des groupements moleculaires specifiques. Pour les etudes
efifectuees dans ce memoire, 1'utilisation de cette technique infrarouge permet de detecter les
modifications induites par les electrons re9us sur la surface de monocouches organiques. Les
spectres infrarouges sont exprimes en absorbance (A) tel que decrit par 1'equation 1.1:
A = -log (I/Io) [1.1]
Io represente 1'intensite par reflexion de la reference et I, I'intensite par reflexion de
1'echantillon. Le faisceau infrarouge est dirige sur Ie substrat d'or ou sont chimisorbees les
molecules organiques avec un angle d'incidence 9, tel qu'illustre a la figure 1. La presence
d'une couche de surface qui absorbe la lumiere (pour les frequences d'interet) induit des
changements de reflexivite AR/R =(R -R)/R° [43]. R est 1'intensite lumineuse reflexichi sur la la
couche de surface et R° est 1'intensite lumineuse reflexichi sur la surface sans la couche. Les
changements de reflexivite dependent de la polarisation de la radiation (s ou p), de 1'angle
d'incidence et de la reponse du moment dipolaire en reponse au systeme. La figure 1 illustre Ie
faisceau infrarouge reflechi sur un substrat d'or en direction du detecteur lors de 1'utilisation de
la spectroscopie FTH^-RAS ainsi que les contributions des composantes du champ electrique
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Figure 1 : Faisceau infrarouge reflechi sur un substrat d'or lors de Futilisation du
FTIR-RAS; contribution des composantes du champ electrique de la
radiation s-polarisee (Ex et Ey) et p-polarisee (Ez)
La reponse macroscopique d'un solide a une radiation electromagnetique (tel 1'infrarouge) est
defini par une fonction dielectnque :<£'=£•'+ is . £ represente la constante dielectrique
du solide et Ie deuxieme terme is ' est une partie imaginaire reliee a 1'absorption du milieu.
Le champ electrique de la radiation electromagnetique incidente£' se divise en trois
composantes a la surface de 1'interface vide/film (z=0) : Ex, Ey et Ez. Le champ incident peut
etre considere comme une onde plane, exteme et incidente a un angle 6 defini par 1'equation
1.2. Le champs resultant E a une position de 1'espace r a un temps t, est fonction de la
frequence CD et du nombre d'onde k.
E (r,t)=E° e
ik »r - icat
[1.2]
Pour la radiation s-polarisee. Ie champ electrique varie dans un plan parallele a la surface
(E est dans Ie plan XY), tandis que pour la radiation p-polarisee Ie champ varie dans Ie plan
d'incidence XZ. Les composantes tangentielles (tan6~^/| £ |) des amplitudes des champs
reflechis en X, Y et Z sont donnees par les equations 1.3 a 1.5. Si on considere que Ie substrat
metallique possede une large constante dielectrique (s »1), les composantes tangentielles de
Ex et EY a 1'interface du vide sont pres en grandeur mais opposees en signe (i.e. avec un
dephasage de n radians) par rapport au champ incident, Eo [43].
E/de (z = 0) =
cos 0(e-sm2fff -<
[s -sin ^ ) +cos^
E° [1.3]
E^ (z = 0) = 1-
s cos 0 -(s -sin2 0 )
s cos0 +(f-sin2^ )
(cos 0 E°) [1.4]
E^ (z = 0) = 1+
s cos0 -(?-sin26? )
s cosO +(?-sin2(9 )
(sin 0 E°) [1.5]
Seule la composante du champ electrique en Z (provenant de la radiation p-polarisee)
additionne de fa9on constructive Ie champ reflechi par rapport au champ incident (equation
1.5). Ainsi, seulement Ez peut etre grand, c'est-a-dire du meme ordre que Eo. Ce
comportement exige que seules les vibrations avec une projection perpendiculaire a la surface
sont actives dans ce type d'experience. Puisque la radiation s-polarise (Ey) ne contribue que
faiblement, Pabsence de polariseur pour filtrer uniquement la radiation p-polarisee (Ez)
n'affecte pas les resultats obtenus dans ce memoire et n'augmente pas Ie bruit de fa^on
considerable.
Des 1959, les chercheurs Francis et Ellison [44] ont etudie la relation de 1'augmentation de la
sensibilite pour la spectroscopie reflexion-absorption par 1'utilisation d'angle incident tres large
de la radiation p-polarisee (Ez) : Ie rapport AR/R devient optimal pour des angles incidents
larges (Oopi). Greenler a calcule les angles incidents optimaux pour plusieurs metaux en utilisant
comme modele une couche de monoxyde de carbone, d'une epaisseur de 3 A, adsorbee a la
surface [45]. Les angles d'incidence 9opt, determines pour une reflexion simple sur un metal
contenant une couche absorbante a sa surface, varient entre 83 et 89 degres par rapport a la
normale selon Ie metal utilise (en raison des constantes optiques differentes).
Par exemple, pour 1'or, la bande Vc-o a 2100 cm'1 possede un AR/R=14.5 x 10'4. L'angle
d'incidence optimal determine est Ie suivant : 9optimai=87.8 degres. A quelques degres pres de
1'angle optimal, les valeurs de AR chutent rapidement. A 85 degres (pour 1'or), la valeur de
AR/R chute d'environ 20% et se situe a 11.5 x 10 . Ainsi, Ie rapport AR/R diminue peu, mais
demeure acceptable. Les valeurs de Ooptimai varient avec la frequence de la radiation, w, ainsi
qu'avec les constantes optiques qui varient avec cette frequence de radiation. Les angles
d'incidences generalement utilises pour une simple reflexion dans plusieurs articles utilisant des
substrats d'or sont de 85 ou 86 degres [16, 35, 36]. Pour fins de comparaison avec les travaux
precedents dans les experiences de ce memoire, 1'angle d'incidence utilise est de 85 degres.
L'absorption de I'infrarouge par les differents groupements moleculaires (de molecules
chimisorbees sur 1'or) produit un etat excite vibrationnel. Selon la regle de selection pour
1'infrarouge decrite par 1'equation 1.6 , 1'intensite I du faisceau infrarouge per9u par Ie detecteur
depend de certains facteurs tels la force et 1'orientation du dipole de transition, p- implique dans
la vibration lors de 1'excitation.
i =[S,'fi } -cos2 r [i.6]
Pour qu'il y ait une excitation d'une oscillation vibrationnelle, Ie dipole de transition doit avoir
une projection non-nulle par rapport au champ electrique (dans Ie meme plan), y est defini
comme 1'angle entre Ie dipole de transition et la normale de la surface. Ainsi, 1'angle que
forment les molecules avec la surface est aussi un facteur qui afifecte egalement 1'intensite dans
1'IR. Par exemple, les chames d'alcanethiols chimisorbees sur une surface d'or forment un angle





Figure 2 : Orientation des dipoles de transition pour les elongations symetriques des
C-H des groupements methylenes et du groupement terminal methyle
La figure 2 illustre ces differences d'orientation des dipoles de transitions pour une molecule de
butanethiol (nombre pair de carbones) et de pentanethiol (nombre impair de carbones). Pour
les molecules avec un nombre impair de carbones, Ie methyle terminal est oriente avec un angle
d'environ 70 degres par rapport a la normale. Le dipole de transition pour retirement
asymetrique des C-H du groupement methyle terminal (Va (CHS) ), forme un angle y pres de zero
par rapport a la normale. Tandis que 1'angle y forme avec Ie dipole de transition pour
retirement symetrique (Vs (cm)) avec la normale est plus eleve (illustre a la figure 2A).
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Pour les molecules avec un nombre pair de carbones. Ie methyle terminal est oriente presque
perpendiculaire a la surface (oriente vers Ie haut). Le dipole de transition pour 1'elongation
symetrique des C-H du groupement methyle terminal (Vs (CHS) ) forme un angle y pres de zero
par rapport a la normale (illustre a la figure 2A). Tandis que 1'angle y forme avec Ie dipole de
transition pour retirement asymetrique (Va (CHS) ) avec la normale est plus eleve. Ainsi, pour Ie
methyle terminal par exemple. Vs (CHS) est plus intense pour les molecules avec un nombre pair
de carbones que pour les molecules avec un nombre impair de carbones tout simplement en
raison de 1'orientation du dipole de transition (definit par 1'equation 1.6).
1.2 Diffusion des electrons sur des molecules
Lorsque des reactions de dissociations se produisent, la probabilite qu'une molecule cible soit
endommagee par un electron se nomme section efficace, a. Cette probabilite est generalement
exprimee en terme d'aire effective (cm) d'une collision reactive. Generalement, les valeurs de
sections efficaces lors des dissociations induites par la collision avec un electron (pour Ie
regime d'energie 0-20 eV etudie ici) pour des molecules contenant un halogenure (R-X) en
phase gazeuse varient entre 10"14 a 10'17 cm2 [40]. Les halogenures possedent une tres grande
afl5nite electronique done 1'attachement de 1'electron sur ces atomes est plus facile. Ainsi leurs
valeurs de sections efficaces lors de dissociations induites par la collision avec un electron
(pour Ie regime d'energie 0-20 eV) sont plus elevees que pour des molecules de type R-0 ou
R-H ou les valeurs de section eflficaces varient entre 10'18 a 10'21 cm2 [40].
Deux types de processus peuvent se produire lorsque des electrons libres entrent en collision
avec des molecules : des processus resonant et non-resonant. La difference fondamentale entre
ces deux processus reside dans Ie fait qu'un processus resonant necessite une energie specifique
tandis qu'un processus non-resonant utilise plutot 1'energie en terme d'echange. Par exemple,
lors de 1'absorption resonant d'un photon. Ie photon doit avoir exactement la meme energie que
1'etat pour qu'il y ait absorption. Dans Ie cas d'un precede non resonant, si 1'energie est trop
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elevee ou insuffisante, alors on manque 1'etat et il n'y a pas d'absorption d'energie par chemin
primaire direct, ni de consequence chimique comme la dissociation.
Deuxiemement, seuls les processus resonants forment des molecules anioniques intermediaires.
Par exemple, pour qu'une molecule passe de 1'etat fondamental (v=0) a un etat excite (v=l),
1'energie des electrons doit etre exactement la meme que la difference en energie entre ces deux
etats. Les processus resonants d'attachement pour un electron libre sur des molecules a 1'etat
fondamental se reconnaissent a leur mode de production d'ions negatifs. Le mode de capture
des electrons par les molecules, Ie plus significatif, est efifectue via la formation d'etat resonant
intermediaire: 1'ion negatif excite. Lors de la dissociation de cet etat intermediaire, il y a
formation de fragments anioniques et neutres.
Troisiemement, les modifications des processus resonants se produisent generalement a des
seuils d'energie plus faibles que pour les processus non-resonants. Dans Ie cas des alcanes,
1'affinite electronique pour 1'orbitale excitee lors de 1'attachement d'un electron est superieure a
zero. Cela a pour effet de baisser en energie Ie niveau de la molecule excitee anionique par
rapport au niveau de la molecule excitee neutre. La molecule excite anionique est
energetiquement plus stable que la molecule excitee neutre (E [M + e'] > E [M ]). De plus,
lorsque des reactions dissociatives resonantes ont lieu, il y a presence d'un ou de plusieurs
maximums resonants pour les sections efficaces en fonction de 1'energie (< 30 eV). Pour un
processus non-resonant. Ie profil en energie est difiEerent : les valeurs de sections efficaces
augmentent graduellement sans avoir de maximums definis. Le tableau 1 resume les differences
principales des deux precedes.
Void maintenant quelques possibilites des reactions provoquees par les collisions avec des
electrons et une molecule polyatomique ABC impliquant la formation d'un etat intermediaire
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Tableau 1. Caracteristiques des processus dissociatifs electron-molecule resonants et
non resonants
PROCESSUS RESONANT PROCESSUS NON RESONANT
1) processus selectifen energie 1) echange d'energie, processus non-
selectifet non-controlable
2) produits de dissociation :
fragments neutres + anioniques
2) produits de dissociation :
fragments neutres ou cations + anions
3) seuil d'energie plus faible que Ie seuil pour
les excitations electroniques par UV-visible
3) seuil d'energie plus eleve que par
excitations electroniques
4) structures de maximums de sections
efficaces de dissociation vs 1'energie
FWHM~0.01eVa5eV
4) augmentation uniforme des
sections efficaces vs 1'energie
FWHM>10eV
excite anionique (attachement d'un electron libre)
ABC + e- -^ ABC'' -> 1) ABC + e
2) ABC* + e
3)AB* + C-
[1.7]
Les produits de 1) une relaxation et 2) un transfert d'energie pour Fequation 1.7 sont les
resultats de collisions elastiques et inelastiques de molecules ABC avec les electrons. Le
processus en 3) est defini comme etant un processus resonant d'attachement d'electrons (DEA)
qui se produit generalement pour des energies inferieures a 20 eV. II se reconnaTt a son mode
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de production de fragments negatifs. II sera demontre au chapitre 5, pour les experiences de ce
memoire, que les modifications induites par les electrons sur les molecules organiques sont
provoquees par Ie processus resonant DEA. Par exemple. Ie processus de DEA pour les
alcanes [R-C-H] se produit aussi en deux etapes demontrees par les equations 1.8 et 1.9 :
1) R-C-H + e -> [R-C-H] *- [1.8]
2) [R-C-H] '--^ R-C + H- [1.9]
Ce processus provoque simultanement une excitation de la molecule et la capture de 1'electron
incident : etat intermediaire excite anionique (etape 1). La promotion d'un electron a partir de
1'etat fondamental peut s'efifectuer vers n'importe quelle orbitale plus haute en energie. L'etape
1 est possible seulement si 1'energie incidente des electrons est egale a la difference d'energie
entre 1'etat fondamental et 1'etat resonant ionique negatif. A 1'etape 2, les etats excites sont
fortement dissociatifs dans la zone de Franck-Condon et forment un fragment neutre et un
fragment anionique stable (si au moins un des fragments possede une affinite electronique
positive).
Discutons a present de la structure electronique des anions intermediaires excites (ABC').
Abordons les deux possibilites oflfertes pour la nature des etats excites [46] : 1) etat excite de
Valence ou 2) etat excite de Rydberg. Les etats excites anioniques sont de type valence
lorsque les orbitales moleculaires de valence sont tres petites. Quand ces orbitales sont plus
petites, 1'electron additionnel de 1'etat intermediaire est plus rapproche. Ainsi, les distributions
de charges a 1'interieur des orbitales, aflfecte beaucoup plus 1'electron additionnel en raison de
sa proximite. Par exemple, 1'etat 2Yl u de 02' est considere comme un etat anionique de valence
[2nu:(17lu3)(17tu4)][47],
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Pour la deuxieme possibilite, lorsque les etats excites anioniques sont consideres de nature
Rydberg, les orbitales moleculaires doivent etre larges. La distance entre ces orbitales et
1'electron additionnel est done large aussi. L'electron additionnel qui est situe beaucoup plus
loin des noyaux atomiques que dans Ie cas des etats excites de valence est mains sensible a
1'environnement local, et les orbitales lui apparaissent done comme une charge unique. On peut
etablir une correspondance entre ce comportement et celui de 1'atome d'hydrogene : un systeme
a un electron dans lequel 1'electron de 1'etat excite est situe a une grande distance par rapport
aux orbitales de coeur [46]. Par exemple, les trois etats anioniques intermediaires lors du
processus de DEA pour H^O en phase gazeuse , 2Bi, 2Ai et 2B2 sont des etats excites
anioniques de Rydberg [48].
La figure 3 represente les courbes de potentiel (courbe du bas) et de 1'etat dissociatif (courbe
du haut) pour une molecule polyatomique de type R-H en fonction de la separation. Lorsque
sur la courbe de potentiel (courbe du bas) on augment R a 1'infini, il y a formation de radicaux
et de fragments neutres. Les deux etapes du processus resonant de DEA sont indiquees par [1]
et [2] (qui represente les equations 1.8 et 1.9). A 1'intersection de ces deux courbes se trouve
Ie point appele distance critique, Re. La dissociation peut seulement se produire si la longueur
de la liaison atteint cette distance critique. Sur la courbe de 1'etat dissociatif, exceder la
distance critique provoque plutot la formation de radicaux et des fragments anioniques. Les
bandes verticales debutant a 1'etat fondamental represente les transitions permises selon
Franck-Condon pour la premiere etape du processus resonant de DEA, 1'attachement des
electrons. La deuxieme etape est la dissociation en atteignant Re. Le temps de vie de
dissociation (Tc) pour atteindre Re est Ie temps necessaire pour que la dissociation s'effectue. Tc
est sensible a la forme de 1'etat excite anionique, a 1'energie d'excitation et a la distance Re. Ces
relations seront discutees en profondeur dans Ie chapitre 5. La deuxieme etape peut etre
afFectee par un competiteur ; 1'autodetachement (1'inverse de 1'equation 1.8). La zone comprise
entre 1'extremite droite des bandes verticales et Re represente la zone d'autodetachement, c'est-








[1] AB-C + e- => (AB-C)
[2] (AB-C)'~ => AB + CT




1.5 2.0 2.5 3.0
'AB-C (A)
Figure 3 : Courbes de potentiel de I'etat fondamental et Fetat dissociatif pour une
molecule polyatomique de type AB-C en fonction de la separation
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rivalise avec Tc. Plus Ta est court et moins la dissociation resonante se produit. A 1'etape 1, la
desactivation de la molecule vers 1'etat fondamental rivalise aussi avec les processus de
dissociation. Ainsi, plus Ie temps de vie de desexcitation est court et moins la dissociation peut
se produire.
L'equation 1.10 definit la section efficace o DEA pour un processus DEA. CT cap est la section
efficace de capture des electrons pour preparer un etat excite electroniquement. Cette valeur
est consideree comme invariante avec 1'environnement de film (pour les experiences de ce
memoire). La probabilite (P) de dissociation pour un processus de DEA est determinee par la
competition entre Ie temps requis par Ie systeme pour atteindre la distance Re (To) et Ie temps
de vie de 1'autodetachement (Ta). L'equation 1.11 developpee par O'Malley, definit cette
probabilite [49]. Tronc et al. [50] ont calcule Ie temps de vie d'autodetachement pour Ie
processus de DEA pour Ie CRt, Ta = 26 x 10' secondes. Cette valeur sera utilisee pour tous
les alcanethiols de cette etude.
^DEA = ^ P [1.10]
P=eXp(-Tc/Ta) [1.11]
Les processus de competition, tels 1'autoionisation et 1'emission spontanee d'un photon lors de
la desactivation d'une molecule, reduisent ou empechent la dissociation de la molecule. Les
valeurs des sections efficaces deviennent alors presque nulles ou impossibles a quantifier que la
limite de detection.
1.3 Comportement des etats excites dans une monocouche organique
Jusqu'a maintenant, nous avons discute de la dynamique des dissociations pour une molecule
isolee (ex. : dans la phase gazeuse). Par contre, les interactions dynamiques entre les etats
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excites et les molecules d'un film n'ont pas ete abordees. Considerons d'abord 1'interaction de
ces etats excites avec une autre molecule, comme par exemple dans 1'environnement d'une
monocouche ou d'une phase condensee. L'orbitale excitee qui revolt un electron lors
d'excitation electronique peut generer une energie d'interaction qui stabilise ou destabilise la
molecule excitee par rapport a la molecule isolee dependant de la grandeur de cette orbitale.
Lorsque 1'orbitale excitee est large par rapport a la distance entre les molecules, 1'energie
d'interaction entre cette orbitale et une autre molecule est repulsive. Rowntree et al. ont
confirme que les trois premiers etats excites de l-hO en phase gazeuse (2Bi, 2Ai et 82) sont
des etats excites de Rydberg [48]. Les maximums de desorption de IT pour un film de H^Ogaz
se situent a 6.5 eV (2Bi), 8.6 eV (2Ai) et 11.8 eV (2B2). Le maximum de desorption de IT
observe pour Ie premier etat excite d'un film H^O en phase solide (plus d'interactions avec les
autres molecules) se situe un peu plus haut en energie, a 7.4 eV [48]. Pour les etats de valence,
lorsque Forbitale excitee est plus petite, 1'energie d'interaction entre cette orbitale et une autre
molecule est attractive (due a la polarisabilite de 1'etat excite). Les etats excites (pour la phase
condensee) sont done situes a plus basse energie compares aux etats de valence qui ne
subissent pas de fortes interactions avec d'autres molecules (phase gazeuse).
Rowntree etal. [51] ont determine que Ie premier etat dissociatif excite electroniquement pour
les n-alcanes est un etat de Rydberg en etablissant une correspondance entre les spectres W-
VIS et les calculs theoriques. Par exemple, les experiences d'excitation electronique ont
demontre que la desorption de B~ pour 1'ethane en phase gazeuse debute a 7.9 eV avec un
maximum a 9.4 eV [4, 51]. Tandis que 1'energie calculee pour Ie premier etat excite de valence
de cette molecule d'ethane est de 15.5 eV par rapport a 1'etat fondamental. En raison du grand
ecart (environ 6 eV) entre la valeur experimentale du maximum de desorption de H' pour
1'ethane et la valeur calculee pour un etat excite de valence, il est ainsi evident que Ie premier
etat excite de 1'ethane par les electrons est un etat excite de Rydberg. Les maximums pour les
dissociations pour ces especes sont deplaces vers ~ 10 eV dans les phases de haute densite.
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Ainsi, a 1'aide des travaux de mattrise effectues sur 1'excitation electronique des n-alcanethiols,
il sera demontre que 1'etat excite en phase solide est encore de nature Rydberg. En fait, les
premieres modifications des bandes d'absorption pour les modes d'elongations des C-H (pour
CH2 et CHs) per9ues par spectroscopie infrarouge debutent a environ 6 eV avec un maximum
de dommages se situant a 10 eV.
A 1'interieur d'un film, les energies les plus importantes sont les energies electrostatiques. Une
approche simple pour calculer les energies electrostatiques est de combiner les termes attractifs
et repulsifs d'une maniere ou 1'energie electrostatique peut etre representee par 1'energie
d'interaction entre les charges nettes et les polarisabilites des molecules a 1'interieur du film.
Pour des distance entre 2 et 100 A, c'est-a-dire pour des distances comprises a 1'interieures des
separations de van der Waal, il faut effectuer une sommation des interactions entre 1'etat excite
anionique et les molecules individuelles. L'energie de polarisation Epoi decrit 1'interaction d'un
etat excite electroniquement anionique avec Ie film organique. Par exemple pour calculer Epoi
d'un film d'alcane, 1'equation 1.12 utilise une sommation des energies d'interaction entre une
charge (un simple point situe a une distance Z du metal) et chacun des sites de CH2 et CHs du
film organique.
-e2a ^ _^_4
EM= (4^77 y [L12]
a est la polarisabilite de chaque CH2 et CHs qui est egale a 2.54 A [52]. Une valeur minimum
de r=2A est imposee dans la sommation de 1'equation 1.10 afin d'eviter des interactions
extremement larges entre une charge et les groupes methylenes adjacents a 1'interieur de la
meme chame. La constante dielectrique s est calculee a partir de 1'indice de refraction de la
phase organique n et de 1'indice de refraction complexe i au carre, e=n ; n = (1.50+0.07') [18,
38, 53]. L'effet combine des interactions electrostatiques entre 1'etat anionique excite et Ie film
contribue a abaisser 1'energie de potentiel de surface pour la courbe de dissociation; dans les
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experiences ici, cet effet est de 1'ordre de 1 eV. Plus important encore, cet abaissement de
1'energie diminue Re et Tc. Par consequent, ce comportement peut contribuer a augmenter les
sections efficaces de dissociation dans les monocouches organiques.
1.4 Comportement des molecules excitees pres d'une surface metallique
Deux consequences importantes des molecules excitees en proximite d'un substrat metallique
sont a etudier : 1) les courbes de 1'etat dissociatif deviennent plus basses en energie et 2) la
formation d'un trou dans Ie metal par pairage d'electrons (effet de "quenching").
Le premier sujet traite conceme les courbes de 1'etat dissociatif. Generalement, les courbes de
Fetat dissociatif (etat excite electroniquement anionique) sont plus basses en energie aux
abords d'une surface metallique et d'un solide polarisable. Comme discute dans la section 1.3,
1'intersection Re entre les courbes de potentiel et de 1'etat dissociatif se situe a de plus petites
distances (longueur de la liaison). Lorsque Re est moins eleve, la zone de competition
(autoionisation) diminue, To diminue aussi et la probabilite de dissociation P augmente. Lorsque
des molecules anioniques sont situees pres d'une surface metallique. Ie metal produit une image
de ces molecules. L'energie d'interaction Eunage, entre la molecule (un point de charge) et son
image dans Ie metal est definie par 1'equation 1.13.
-e2 1
E'^z> 77^: T. I1-13!(4^)2f 4z
e est la charge de 1'electron. Z est la separation du site de dissociation par rapport au metal. Par
exemple, pour les alcanethiols utilises dans ce memoire, afin de determiner z, on utilise une
distance de 1.9 A pour Ie lien Au(lll)-S calcule par Sellers et al. [37]. On utilise aussi une
epaisseur de 1.12 A par groupe de CH2 mesure par Porter et al. a 1'aide d'ellipsometrie [18].
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Le deuxieme aspect de 1'etude des interactions dynamiques entre les etats excites et une surface
metallique joue un role determinant par rapport au processus de dissociation. Jusqu'a
aujourd'hui, aucune etude d'impact electronique n'a aborde Ie phenomene de relaxation
d'energie non-radiative par Ie metal en profondeur. La proximite du metal peut engendrer la
formation d'un trou dans Ie metal par pairage d'electron. Get efFet de "quenching" avec un
temps de vie Tq amorti 1'etat excite de difFerentes famous selon la distance qui Ie separe du
metal ainsi que selon les caracteristiques particulieres du metal. Ce processus de relaxation des
etats moleculaires excites rivalise avec les processus de dissociation diminuant les valeurs de
sections efficaces. Pour pouvoir observer ces effets, il faut que les molecules ciblees par les
electrons possedent des emplacements bien connus par rapport au metal (molecules
chimisorbees). Voila pourquoi dans cette etude, on utilise des molecules qui sont chimisorbees
sur un substrat metallique plutot que des molecules qui sont physisorbees.
Considerons tout d'abord une molecule adsorbee sur du metal dont 1'etat fondamental est Ie
niveau 1 (illustre a la figure 4). Pour simplifier Ie modele, definissons que chaque orbitale
possede deux electrons et que Ie niveau 1 represente la derniere orbitale occupee. Le niveau 1
est localise sous la bande de conduction et contient deux electrons. Le niveau 2 est localise au-
dessus du niveau de Fermi sp et ne possede aucun electron. Apres excitation electronique des
adsorbats, un des electrons du niveau 1 de 1'orbital de 1'adsorbat est ejecte dans Ie niveau 2. En
raison du trou positif cree dans 1'orbitale de la molecule, Ie niveau 2 descend en energie, soit
au-dessus ou sous Ie niveau de Fermi.
Le mecanisme d'interaction electron-adsorbat peut etre divise en deux categories : 1) une
interaction dite de courte portee ("short range") impliquant Ie transfert direct des electrons par
Ie recouvrement des fonctions d'ondes du substrat et celles du metal; 2) une interaction de
longue portee ("long range") impliquant principalement des interactions dipolaires.
Pour Ie mecanisme de courte portee, 1'adsorbat excite possede une fonction d'onde qui

















transfer! d'electron resonant couplage par champ electrique
(effet tunnel) ("quenching")
Figure 4 : Interactions de courte et longue portee entre une molecule excitee et une
surface metallique
entre les deux entites. L'etat excite peut etre stabilise par un transfert electronique resonant
dans 1'orbitale k (une orbitale vide du metal). Ainsi, 1'electron dans 1'orbitale 2 peut passer par
efifet tunnel a 1'interieur de la partie non-occupee de la bande de conduction du metal. Ce
phenomene se produit pour des molecules qui sont situees a des distances inferieures a 7A par
rapport au metal [54]. Selon la regle d'or (Golden rule) [54], Ie temps de vie T ou Ie taux de
relaxation I/T est relie au transfert d'electron et est defini par 1'equation 1.14 :
(1/r) ,- P dtransfert [1.14]
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La variable d represente la distance entre la molecule excitee et Ie metal. P est Ie parametre qui
reflete la decroissance en fonction de la distance (specifique pour un systeme). Le
comportement exponentiel est relie au fait que lorsque la molecule s'eloigne du metal, les
integrales de recouvrement entre les orbitales moleculaires du metal avec celles de la molecules
excitee sont plus faibles et diminuent de maniere exponentielle. Pour des distances superieures
a 7A entre Ie metal et Ie substrat, les interactions dipolaires sont predominantes puisqu'a ces
distances, les integrates de recouvrements d'orbitales entre Ie metal et la molecule excitee sont
tres faibles.
Generalement, 1'energie d'interactions dipole-dipole pour des molecules dont 1'orientation est
specifique est decrite par Margenau [55] dans la theorie classique comme etant proportionnelle
a d . En 1978, Chance, Prock et Silbey (theorie CPS) ont resolu les equations de Maxwell
pour les conditions limites d'un dipole pres d'une surface planaire semi-infinie dielectrique
caracterisee par une constante dielectrique optique locale et separee par une couche d'interface
[56]. Us ont considere la molecule excitee telle une distribution de charges oscillantes entouree
par un champ electrique oscillant, et Ie metal comme etant un solide semi-infini continu. Le
champ penetre a 1'interieur du metal ou il peut exciter les paires d'electrons additionnels, et de
cette maniere, amortir 1'excitation d'adsorbat (voir la figure 3). II est a noter que ce precede est
un transfert d'energie non-radiatif et non un transfert d'electrons. Tout comme demontre par la
theorie CPS [56], Ie taux d'amortissement est relie aux interactions dipole-dipole et est
fonction de la distance au cube d ou d pour les modes de surface.
Par contre, ce modele comporte certaines limites. Tout d'abord, ce modele pretend qu'il y a une
discontinuite du dielectrique a 1'interface metal-espaceur tout en sachant tres bien que ce n'est
pas Ie cas. En fait, il n'y a pas de discontinuite du dielectrique car les fonctions d'ondes
electroniques du metal s'etendent en dehors du plan defini par un noyau atomique et aussi en
raison de la rugosite de la surface. Cette approximation est toutefois utilisee afin de simplifier
les calculs mathematiques. Deuxiemement, la theorie classique de CPS utilise une constante
dielectrique optique locale pour decrire une reponse d'un milieu a un champ de dipole.
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En 1982, Persson [57] proposa un modele un peu plus physique. Tout comme la theorie CPS,
Persson divisa en deux possibilites Ie type d'interaction d'amortissement de molecule excitee en
fonction du metal:
1) interaction a courte portee -> (1/x) transfertd'eiectron
2) interaction a longue portee -^ (I/T) champ coupiant
Le mecanisme d'interaction a courte portee est decrit precedemment comme etant un transfert
d'electron. Pour Ie mecanisme d'interaction a tongue portee, Ie champ electrique provenant de
la molecule excitee et de son image dans Ie substrat, induit des dipoles sur les adsorbats. Ce
mecanisme est considere tel un transfert d'energie non radiatif. L'equation 1.15 exprime Ie taux
d'amortissement en fonction de 1'eloignement de 1'adsorbat par rapport au metal:
(1/T) champ couplant = (I Ul2 I 2 / 4d3h) * F ( G), d) [1.15]
L'interaction entre les deux dipoles est represente par I ^,1212 et h est la constante de Plank. La
fonction F ( co, d) de 1'equation 1.15 depend de 1'energie d'excitation, co et de d, la distance
entre la molecule excitee et Ie metal. La fonction F (co, d) tient compte des proprietes optiques
non-locales pour les constantes dielectriques (gouvernees par les equations de Maxwell et
Schrodinger), i.e. en considerant qu'un electron du metal contribue a la densite de courant a un
point x a un temps t et que cette contribution est proportionnelle a sa velocite et de la force
(provenant du champ electrique). La maniere dont les electrons voyagent dans Ie metal est
decrite par Ie libre parcours moyen, 'k. Lorsque X est petit, par exemple pour Ie nickel (K w lA)
compare aux metaux nobles (K w de 1'ordre de 100A), Ie taux de collisions electron-electron est
plus eleve. De plus, 1'excitation d'un trou d'electron (decrite ci-haut) necessite la conservation
du moment cinetique qui peut s'efifectuer selon trois processus distincts etablis et resolus par
Avouris et Persson [42] :
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A) collisions electron-electron, electron-phonon, electron-impuretes (transitions
intrabandes) et potentiel du cristal (transitions interbandes)
B) surface de potentiel
C) changement dipolaire
La fonction F s'exprime dont ainsi:
F(co,d)==FA(co,d)+FB(co,d)+Fc(o),d) [1.16]





kp est defini comme Ie moment cinetique au niveau de Fermi, ^ represente Ie parametre de
densite du gaz d'electron et cop energie d'excitation au niveau de Fermi. Lorsque dans les
processus B et C (de 1'equation 1.18 et 1.19) 1'energie d'excitation (D est large (superieur a
1'energie de plasmon du metal, (Dp, ou encore a 1'energie de plasmon de surface, cos) Ie
processus A devient plus important. Lorsque F augmente, Ie temps de vie de 1'etat excite
diminue. L'excitation du plasmon de volume ou de surface contribue a amortir Ie
comportement des molecules excitees encore plus rapidement. Quand 1'energie d'excitation Q)
est inferieure a 1'energie de plasmon du metal, cop, ou encore a 1'energie de plasmon de surface,
(QS, F ( G), d) est moins eleve et Ie temps de vie diminue moins rapidement. Lorsque FB et Fc
























L'energie de plasmon (ou oscillations de plasma quantisees) represente les oscillations
collectives longitudinales du gaz d'electron. L'energie de plasmon d'un metal est generalement
determinee par la spectroscopie de pertes d'electrons. Un plasmon est excite lorsqu'un
electron passe a travers un mince film de metal, tandis qu'un plasmon de surface est excite
quand un electron est reflechi sur la surface du film metallique. La charge de 1'electron s'ajoute
aux perturbations du champ electrostatique des oscillations de plasma. L'electron transmis ou
reflechi demontre une perte d'energie egale a 1'energie de plasmon. L'energie de plasmon de
volume pour les metaux alcalins et nobles est de 1'ordre de 10 eVet de 15 eV pour certains
metaux de transition et pour les semi-conducteurs [58]. L'energie de plasmon de surface, Os,
n'est pas toujours identique pour un meme metal en raison du type d'interface metaVmilieu. II
faut done tenir compte de la constante dielectrique de ce milieu, 80. L'equation 1.20 permet de
relier Op et (DS ensemble [59].
2
2 _ ^Po)sl = i^is: [L20]
I ~I-Z'CO
Par exemple pour 1'or (dans les experiences de ce memoire), la frequence (angulaire) de
plasmon est 13.5 x 1015 s-l [60], ce qui represente 8.9 eV. 81 est la constante dielectrique du
metal qui est de 4.64 pour For, et 80 est la constante dielectrique d'une monocouche organique
qui est evaluee a environ 1.4. La valeur calculee de ®s pour 1'or est done de 3.3 eV.
Void quelques exemples de transferts d'energie non-radiatifs dont Ie processus A est
predominant. Certaines experiences ont demontre que les metaux de transitions, tels Ie nickel,
favorisaient Ie processus A [61] en raison du libre parcours moyen ^ qui est faible (^nickel w
lA). Dans 1'equation 1.17, il est demontre que ^, est inversement proportionnel a F et done a T.
Quand X est petit alors Ie temps de vie de 1'etat excite est petit aussi. L'etat excite est relaxe par
les collisions electrons-electrons qui sont beaucoup plus nombreuses lorsque ^ est faible.
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Le groupe de Campion et al. [61] ont mesure 1'intensite de la phosphorescence de la pyrazine
telle une fonction de 1'eloignement de la molecule excitee par rapport au substrat Ni(l 1 1). Des
couches d'argon sont utilisees a titre d'espaceur afin de faire varier la distance entre la
molecule excitee et Ie substrat metallique. Une energie de 3.3 eV est utilisee pour exciter la
pyrazine a 1'etat triplet. L'energie de plasmon de surface du nickel se situe a 8.1 eV. Les
resultats ont demontre une dependance lineaire pour Ie logarithme de 1'intensite de la
phosphorescence en fonction du log de la distance. L'intensite de la phosphorescence est
attenuee en presence du nickel. La pente de la regression lineaire donne une valeur de 3.07 ±
0.05. Ce comportement de transfert d'energie non-radiatif correspond bien au comportement
d predit par Avouris et al. pour les metaux de transition ou la conservation de moment
cinetique s'etablit selon Ie procede A (collisions electrons-electrons).
Dans plusieurs autres experiences [62, 63, 64], les auteurs ont demontre la desactivation de la
luminescence de certains composes en presence de substrat metallique. Us ont demontre la
validite de la theorie de Persson. Les comportements de transferts d'energie non-radiatifs de la
pyrazine excitee via Ie substrat metallique s'efifectuent proportionnellement a d'3 selon
Whitemore et al. [62]. Us ont efFectue une comparaison entre 1'argent et Ie nickel. Tout
d'abord, ils ont mesure les temps de vie de phosphorescence de la pyrazine pour differentes
distances par rapport au metal (10-420 A). Les resultats exprimes sous forme de logarithme
des taux de relaxation normalises (log TO/T ou To = temps de vie sans 1'influence du metal) en
fonction du log de la separation ont demontre un comportement lineaire en bas de 125 A et un
comportement d'3. Generalement pour les metaux nobles, les 'k sont plus eleves. Les collisions
electrons-electrons (qui servent a dissiper 1'energie) sont plus faibles; done, Ie temps de vie de
1'etat excite est plus grand. Les processus B et C decrits par Avouris et al. [42] precedemment
deviennent par consequent predominants (un comportement d ). Le processus A (un
comportement d ) est plutot favorise pour les metaux de transition car les collisions electrons-
electrons sont plus nombreuses ('X. est plus faible). Mais tel n'est pas Ie cas dans cette situation
particuliere. En fait, lorsque 1'energie d'excitation est superieure ou tout pres de 1'energie de
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plasmon du metal de volume ou de surface (voir equations 1.18 et 1.19), la contribution de 1/d
supplementaire des processus B et C devient negligeable et Ie processus A est predominant. En
excitant les plasmons, ceux-ci servent a dissiper 1'energie de maniere non-radiative.
Une energie de 3.3 eV est utilisee afin d'exciter la pyrazine a 1'etat triplet ( HTT*) tandis que
1'energie de plasmon de surface de 1'argent de situe a 3.6 eV. Ainsi, dans Ie cas specifique de la
pyrazine excitee a 1'etat triplet en presence de 1'argent ou du nickel. Ie taux de relaxation non-
radiatif adopte un meme comportement d'3 pour des raisons differentes : un transfert d'energie
via une resonance des plasmons de surface pour 1'argent et une dissipation de 1'energie par les
collisions electrons-electrons pour Ie nickel ou Ie libre parcours moyen est tres faible. Les
experiences de Rossetti et al. [63] efifectuees anterieurement ont demontre des comportements
analogues d pour la pyrazine 3Bsu en presence d'un substrat d'argent et d'or.
Considerons maintenant un exemple oil les vrocessus B et C predominent. Suite a ces
publications, Ie groupe de Alivisatos [64] a procede a des experiences similaires en utilisant Ie
biacetyl ( im*)/ Ag(lll). Tout a fait comme Font predit Avouris et al., les processus B et C
sont predominants. L'energie necessaire pour exciter Ie biacetyl a 1'etat triplet 2.38 eV est
inferieure a 1'energie de plasmon de surface de 1'argent 3.6 eV. Les travaux concernant les
mesures de temps de vie en fonction de la separation du substrat metallique ont demontre une
dissipation de 1'energie proportionnelle a d .
En resume, les differentes experiences ont demontre que les molecules excitees adoptent un
comportement d'amortissement en presence d'un substrat metallique. Le transfert d'energie
non-radiatif s'effectue selon d'3 ou d selon Ie type de conservation de moment cinetique et des
proprietes particulieres de certains metaux. De plus, ces experiences ont aussi demontre que
pour des distances d variant entre 10 A a 100-125 A, Ie mecanisme de longue portee convient
mieux. Comme Ie dit son nom, il possede une etendue plus grande que celui de la courte portee
dont Ie temps de vie est exprime selon une decroissance exponentielle avec d.
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Dans les resultats de ce memoire, les molecules excitees sont dans un etat excite anionique et il
n'existe pas de modele specifique pour ces molecules. Toutefois, nous faisons 1'hypothese que
Ie modele de Avouris est adequat pour representer la dissipation de 1'energie par Ie metal. Mais
malheureusement, nous n'avons aucune fayon de verifier cette hypothese. Ainsi, pour les
experiences de ce memoire, on estime que Ie transfert d'energie non-radiatif s'eflfectue selon d
en raison de 1'energie d'excitation qui est superieure a 1'energie de plasmon de surface de 1'or





Un appareil a ultravide (10'7 Torr) est utilise pour eflfectuer les experiences de bombardement
avec un canon a electrons. Les modifications de surface sont quantifiees a 1'aide de la
spectroscopie infrarouge. La figure 5 donne un aper<?u general des caracteristiques du montage
experimental.
Le montage experimental comprend deux sections distinctes : une chambre a ultravide et un
systeme d'optique pour la spectroscopie infrarouge. La premiere section est une chambre a
ultravide en acier inoxydable (construit sur demande par Kurt J. Lesker) qui se divise en deux
compartiments. Le premier compartiment utilise une pompe turbomoleculaire (Balzers TMU
065) reliee a une pompe mecanique (Balzers MZ-2T) pour efFectuer 1'ultravide. Une valve
d'isolation (MDC GV-2500M) separe les deux chambres. Elle permet un transfert des
echantillons plus rapidement tout en gardant Ie manipulateur et Ie canon a electrons sous vide.
Une longue tige, retenue par un champ magnetique, est utilisee pour Ie transfert d'echantillon
vers Ie deuxieme compartiment, la chambre d'experimentation. A 1'extremite de cette tige, deux
petits crochets sont fixes pour supporter 1'echantillon lors du deplacement horizontal. Afin de
faciliter 1'acces a I'mterieur de la premiere chambre, celle-ci est munie d'une porte-fenetre. Dans
la deuxieme section de la chambre a vide, un manipulateur est installe verticalement avec un
porte-echantillon en cuivre a son extremite. Le manipulateur possede quatre degres de liberte
independants afin d'effectuer Ie transfert d'echantillon, de Ie positionner avec precision au foyer
























Figure 5 : Schema du montage experimental utilisant un systeme ultravide, un
systeme optique et un controle ordinateur pour effectuer les experiences
d'irradiations
Un deplacement selon 1'axe cartesien en X, Y et Z est possible ainsi qu'une rotation de 360
degres selon 1'axe vertical. De cette maniere, 1'echantillon peut etre place face au canon a
electrons qui lui aussi est situe dans Ie deuxieme compartiment de la chambre a vide. Cette
chambre a vide est aussi munie de deux fenetres de NaCl polies qui se font face. Celles-ci
permettent 1'entree et la sortie du faisceau infrarouge (voir figure 5). Les fenetres sont scellees
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dans des joins circulaires "0-rings" de Viton. Une "tasse de Faraday" est installee sur Ie cote
arriere du manipulateur pour prendre les mesures du courant reel.
La deuxieme partie de 1'appareil est Ie systeme d'optique (deux boites) construit au laboratoire.
Les deux boTtes n'etant pas sous vide, elles sont purgees a 1'azote avec un debit d'environ de 2-
3 L/min. La boite optique qui contient Ie detecteur possede 1'entree directe de 1'azote. Les deux
boites sont reliees entre elles par Ie bas a 1'aide de connexions de tubes de caoutchouc pour
assurer Ie passage de 1'azote. L'interferometre d'un appareil FTIR commercial (Nicolet, Magna-
550) est utilise ainsi que la source infrarouge. L'appareil FTIR et la premiere boite d'optique
sont relies par un tube rigide (type ABS). Le faisceau infrarouge a la sortie du spectrometre
traverse une distance d'environ 30 cm a I'interieur du tube rigide pour atteindre 1'entree de la
premiere boite optique (ou 53 cm avant Ie premier miroir Mi de la botte optique). Apres avoir
traverse la premiere boTte, Ie faisceau infrarouge passe a travers une fenetre de NaCl polie (32
mm de diametre x 6 mm d'epaisseur) pour atteindre 1'echantillon (qui est situe dans Ie systeme
ultravide). Le faisceau infrarouge est reflechi sur 1'echantillon (au foyer IR) en direction de la
deuxieme boite optique. Le chemin optique a 1'interieur du systeme de vide est d'environ 15
cm. La faisceau retraverse ainsi une deuxieme fenetre identique de NaCl et passe par Ie
systeme optique de la deuxieme boTte pour atteindre finalement Ie detecteur.
2.2 Caracterisation
2.2.1 Infrarouge et systeme de purge
Les spectres infrarouges efFectues a 1'interieur de 1'appareil commercial FTIR sont appeles des
spectres ex-situ. Les spectres infrarouges efifectues a 1'interieur de 1'appareil ultravide pendant
les experiences d'irradiation sont appeles des spectres in-situ, Le tableau 2 donne les
caracteristiques du systeme infrarouge utilise pour prendre les spectres ex-situ et in-situ. En
raison de difficultes d'installation, on n'utilise pas de polariseur pour les spectres in-situ,
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Tableau 2. Parametres specifiques relatifs au systeme infrarouge
Appareils Specifications et Fonctions
FTIR commercial : Magna-IR 550, NICOLET
Logiciel : OMNIC version 1.2, controle du FTIR commercial
Faisceau infrarouge : Source Ever-Glo, materiel de ceramique dope de carbure
de silicone, temperature : 1250°C
Miroir bougeant : Velocite de 1.898 cm/sec, 1'interferometre du FTIR est
utilise pour les spectres ex-situ et in-situ
Separateur de faisceau : KBr, separation du faisceau IR produit dans Ie FTIR
Spectres infrarouges : Sommation de 256 balayages individuels des miroirs
Resolution spectres IR : 2 cm
Detecteur MCT-A : Tellure de mercure et cadmium, refroidi a I'azote
liquide (77K), ameliore sensibilite et diminue Ie bruit
Purge : "C02-scrubbed air", Balston 74-45, debit: 22.5 L/min
L'absence du polariseur n'afFecte pas les donnees. Des tests effectues ont demontre que les
spectres in-situ (sans polariseur) et ex-situ (avec polariseur) sont identiques et proportionnels.
Le detecteur MCT-A utilise possede une etendue de detection de 11 700 cm a 600 cm [65].
La sensibilite est definit par 1'habilite du detecteur a repondre a de faibles signaux. Cette
sensibilite est aussi appelee "specific detectivity" ou D*. Plus D* est eleve, plus la sensibilite du
detecteur est elevee aussi. Le detecteur MCT-A possede un D* egal a 50 xl 0 (cette valeur est
utilisee en comparaison avec d'autre valeurs de D* de detecteurs dififerents). Le detecteur
MCT-A ainsi que Ie logiciel OMNIC sont fournis lors de 1'achat de 1'appareil FTER. Un appareil
de reflexion commercial (Harrick) est installe a 1'interieur du spectrometre FTIR pour prendre
les spectres infrarouges par absorption-reflexion ex-situ.
33
Le faisceau infrarouge produit a 1'interieur de 1'appareil FTIR est oriente en direction des boites
optiques. Les miroirs de ces boTtes sont identifies par Mi a M5 sur la figure 1. Mi a JVU
(Edmund Scientific) representent les miroirs d'or sur verre et Ms est un miroir de rhodium sur
aluminium. Ces miroirs sont utilises pour focaliser Ie faisceau sur 1'echantillon et ensuite vers Ie
detecteur MCT-A. Mi est un miroir parabolique dont la distance focale est de 44.5 cm (17.5").
Le point focal est situe sur 1'echantillon. M2, Ms et M4 sont des miroirs plats qui servent
simplement a diriger Ie faisceau IR. M5 est un miroir ellipsoi'dal possedant une distance focale
de 22.86 cm (9") par rapport a 1'echantillon et de 42.3 mm par rapport au detecteur (Ie faisceau
est reflechi avec un angle de 10 degres sur M.s et Ms reflechit Ie faisceau vers Ie detecteur avec
un angle de 80 degres). Ce miroir est fixe sur la base du detecteur pour faciliter les ajustements
lors des deplacements frequents que subit Ie detecteur.
La reference utilisee pour les spectres infrarouges des monocouches organiques ex-situ est un
echantillon d'or (sans monocouche). Tel que defini a 1'equation 1.1, Io represente dans ce cas-
ci, 1'intensite par reflexion de la reference de 1'echantillon d'or et I represente 1'intensite par
reflexion de Fechantillon d'or avec monocouche.
Pour la verification du spectre infrarouge de la monocouche organique in-situ a 1'interieur du
systeme de vide, la reference utilisee est dififerente. On ne peut utiliser la meme plaque d'or
avant deposition de la monocouche tel qu'effectue pour les spectres infrarouges ex-situ, car
cela necessiterait un temps trop long : 1) inserer 1'echantillon d'or; 2) attendre quelques heures
pour un vide adequat; 3) prendre un spectre de reference; 4) retirer 1'echantillon du systeme; 5)
efifectuer la deposition de monocouche (24 heures); 6) reinserer 1'echantillon avec
monocouche; 7) attendre quelques heures pour un vide adequat; 8) debuter les experiences.
Ainsi pour minimiser Ie temps d'operation (pour eviter les operations 1 a 4), la reference
utilisee pour les spectres infrarouges de monocouches organiques est Ie faisceau infrarouge
direct qui traverse Ie systeme de vide (sans echantillon). Io represente done ci, 1'intensite du
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faisceau direct (reflextion des miroirs Mi a M5) et I represente 1'intensite par reflexion de
1'echantillon d'or avec monocouche.
Pour les experiences d'irradiation, les spectres infrarouges des monocouches organiques in situ
utilisent Ie spectre de la monocouche initiale, c'est-a-dire avant que la monocouche ne subisse
des modifications par excitations electroniques. Io represente ainsi 1'intensite par reflexion de la
monocouche organique avant irradiation et I represente 1'intensite par reflexion de la
monocouche organique apres avoir re9ue une charge definie a sa surface (courant du faisceau
d'electrons qui induit des modifications pendant un temps donne). De cette maniere, les
modifications provoquees par les electrons sur la couche organique sont plus faciles a
distinguer. Puisque ces spectres utilisent une reference de la monocouche organique initiale, si
aucune modification se produit, alors Ie spectre obtenu demontrera aucune structure (une ligne
zero "d'absorbance"), Lorsque de legeres modifications sont presentes, des pics d'absorbance
negatifs (perte ou modification d'un groupement moleculaire specifique) ou positifs
(apparition ou deplacement d'un groupement moleculaire specifique) apparaTtront. Certes, il
est beaucoup plus aise de distinguer ces modifications par rapport a une ligne de base zero
plutot qu'a 1'interieur d'un spectre de monocouche organique possedant deja des absorbances
pour ces memes groupements moleculaires.
La correction de la ligne de base des spectres est effectuee en deux points. Pour les
alcanethiols par exemple, les deux points de correction de la ligne de base sont situes a 2800
cm et a 3000 cm , Malgre I'installation d'un systeme de purge, 1'humidite de 1'air contenue a
1'interieur des boites optiques n'a pu etre enlevee definitivement dans certains cas (comme les
journees tres humides de 1'ete). Cette humidite residuelle engendre 1'apparition de bandes
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Figure 6 : Spectre infrarouge in-situ de Fair (R^O et €02) a Pmterieur des boites
optiques
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La figure 6 donne un exemple d'un spectre infrarouge in-situ de 1'air a 1'interieur des bottes
optiques (sans purge) ainsi que les zones d'interet pour 1'analyse des alcanethiols et du para-
nitrotoluene (PNTP). Le grand pic relatif au C-0 de 002 ne cause generalement pas de
probleme d'analyse des donnees etant donne qu'il se situe assez loin des bandes d'absorption
relatives aux composes a etudier. II se situe a 2340 et 2361 cm'1. Les pics d'eau s'etendent
beaucoup plus largement dans les regions suivantes : w4000 a 2700 cm et w2800 a 1200 cm .
Les bandes d'absorption des pics d'eau et de C02 deviennent generalement negatives. Ceci est
du au fait que Ie spectre de reference (de la monocouche sans irradiation) est moins bien purge
que les spectres subsequents. Meme en purgeantjusqu'a une duree d'environ 6 heures avant de
prendre Ie premier spectre, Ie phenomene est Ie meme. Le tube rigide (type ABS) qui relie
1'appareil commercial aux boTtes optiques contribue aussi a 1'amelioration de la purge.
Le probleme Ie plus serieux engendre par 1'humidite de 1'air est 1'analyse quantitative du para-
nitrotoluene. Ie PNTP (discute au chapitre 6). La bande d'absorption infrarouge du N02 sym
(1344 cm ) est situee seulement a environ 4 cm'1 d'un pic d'eau important. Comme Ie
demontre les agrandissements des zones d'analyse IR de la figure 6, les alcanethiols sont peu
afFectes par la presence de pics d'eau compares au PNTP. Losrqu'on efifectue les experiences
d'irradiation du PNTP, les premiers spectres IR possedent des signaux tres faibles (de 1'ordre
de 10 Abs) et sont souvent masques par Ie pic d'eau a 1340 cm'1. Ainsi, certains spectres du
PNTP ont necessites une soustraction de spectre d'eau de la figure 6 (avec degres variables
d'intensite controle par Ie logiciel OMNIC). Parfois, meme apres soustraction, certaines
quantites de pics d'eau peuvent demeurer, nuisant a une belle presentation des donnees.
Les mesures du bruit du systeme d'optique in-situ ont ete eflfectuees en prenant un spectre
infrarouge in-situ d'une plaque d'or seule et en utilisant cette meme plaque comme reference
in-situ precedemment. La mesure du bruit, qui s'avere etre la limite de detection, est evaluee
de ± 3 x 10 Abs. L'efficacite du systeme d'optique in-situ s'avere etre comparable a celui de
1'appareil commercial ex-situ; ils possedent tous les deux la meme limite de detection.
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Pour definir la grandeur de la tache infrarouge utilisee pour la reflexion sur 1'echantillon et
per^ue par Ie detecteur, on calcule generalement celle-ci a 1'aide d'une ellipse. II y a deux
parametres qui limitent la grandeur de la tache. Le premier est la grandeur de 1'echantillon soit
de 2.2 cm pour la longueur et de 1.2 cm pour la hauteur (maximum du diametre de la tache
IR).
Le deuxieme est un parametre ajustable, Ie diametre du diaphragme iris dans Ie spectrometre
qui controle 1'entree du faisceau infrarouge. A 1'aide de ce demier, une serie d'experiences ont
ete effectuees pour mesurer Ie rayon de la tache infrarouge optimal en fonction de la densite de
photons par aire calculee. Des mesures d'intensite lumineuse (quantite de photons) au foyer du
faisceau infrarouge ont ete efifectuees en fonction de deplacements AZ perpendiculaires a la
direction de propagation du faisceau infi-arouge a 1'aide d'un couteau (pour une ouverture de











Figure 7 : Determination du rayon R du faisceau infrarouge a 1'aide de deplacements
perpendiculaires (d* un couteau) a la direction de propagation
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L'intensite lumineuse initiale est la quantite de photons peryus par Ie detecteur sans aucune
obstruction du faisceau infrarouge. Le deplacement perpendiculaire requis (en cm) pour
obtenir 50 % de cette intensite (I) lumineuse initiale represente Ie rayon R au foyer du faisceau
infrarouge.































Ces experiences ont ete effectuees pour differentes ouvertures du diaphragme iris. L'ouverture
du diaphragme iris a ete choisie en fonction d'obtenir Ie plus petite tache infrarouge possible
avec un maximum de photons par aire. Les resultats obtenus sont compiles dans Ie tableau 3.
Puisque la hauteur de 1'echantillon (1.2 cm) limite Ie diametre du faisceau, les trois premiers
essais sont elimines en raison de la perte de photons (car leur diametre est plus grand que 1.2
cm). L'ouverture 25 semble mieux convenir. Un rayon de 0.45 cm est mesure (diametre de 0.9
cm). La longueur L du faisceau est definie comme suit: L = diametre /cos 6 (6 = angle
d'incidence par rapport a la normale). Dans ce cas present, Ie diametre mesure est de 0.9 cm et
39
1'angle utilise est de 85 degres pour obtenir une longueur de 10.33 cm. Etant donne que
1'echantillon limite cette longueur a 2.2 cm (les photons non-reflechis ne sont pas detectes), on
utilise Ie modele d'un rectangle plutot que celui d'une ellipse pour estimer 1'aire de la tache
infrarouge projetee sur 1'echantillon (0.9 cm x 2.2cm = 1.98cm).Enplusdes'assurerque
la tache infrarouge est bien dirigee sur 1'echantillon, Ie choix du diametre a 0.9 cm permet de
bien concentrer la tache sur 1'echantillon qui est legerement plus grand (1.2 cm). Ceci est pour
minimiser la quantite de photons perdue dans Ie cas ou il pourrait y avoir de legeres variations
dans Pinstallation de 1'echantillon. De plus, les resultats de densite de photons par aire
(calcules au tableau 3) indiquent clairement qu'il y a une augmentation de densite de photons
pour Pouverture 25.
Certains signaux infrarouges de groupements particuliers sont tres faibles (de 1'ordre de 10'4
Abs). Afin de pouvoir les quantifier, Ie rapport signaVbruit doit etre optimal. Generalement,
pour augmenter ce dernier, il faut efFectuer un alignement optique respectant au maximum Ie
distances focales associees aux miroirs specifiques (Mi et Ms). Ceci a pour but de concentrer la
densite de photons par aire du faisceau infrarouge. De plus, 1'utilisation d'un angle d'incidence
large (par rapport a la normale) est favorisee pour la spectroscopie d'absorption-reflexion
simple tel qu'explique a la section 1.1. Apres avoir effectue plusieurs essais, 1'angle d'incidence
selectionne est 85 ± 1 degres par rapport a la normale.
2.2.2 Canon a electrons
Le systeme de controle du canon a electrons (de fabrication maison) peut utiliser une energie
variant de 0 a 150 eV. La distribution d'energie du faisceau d'electrons est evaluee par Ie
FWHM ("full width at half maximum") qui est de 0.5 eV. Le canon est situe a 2.5 cm de
1'echantillon lors des irradiations. Le filament utilise pour produire Ie faisceau d'electrons est
constitue d'un disque cathodique de Tantale ("Ta diskAV hairpin configuration", CB-104,
Kimball Physics Inc.) et est supporte a I'interieur d'un support en acier inoxydable. Ce support
est suivi d'un extracteur, de trois lentilles cylindriques electrostatiques (1.2 cm de longueur et
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1.0 cm de diametre interieur) et de deux deflecteurs orthogonaux a la sortie. Us sont soutenus
mecaniquement de maniere parallele par des tiges de verre (un espace de 1 mm est alloue entre
les elements electrostatiques) afin d'isoler les dififerentes parties par rapport au support du
canon qui est branche a la masse. Les deflecteurs permettent de diriger Ie faisceau d'electrons
verticalement et horizontalement a la sortie de la troisieme lentille sur la surface
SAM/Au/mica. Un voltage de 2V negatif par rapport a la masse (la masse est definie comme
etant Ie potentiel de la chambre ultravide) est applique sur 1'echantillon.
Le logiciel utilise pour Ie controle du canon a electrons est "New-EG" cree par P.Rowntree.
L'ordinateur peut done controler la faisceau d'electrons et il integre Ie courant en fonction du
temps pour dormer la charge totale appliquee. Un electrometre analogue (AD515/AD524) est
utilise pour convertir Ie courant applique par Ie faisceau d'electrons sur la surface de
1'echantillon en potentiel. On utilise un gain de 10 Volt/Ampere pour convertir la mesure de
potentiel donnee par 1'electrometre afin de connaTtre Ie courant sur 1'echantillon. Le courant
disponible varie entre 1 et 10 microAmperes (^A). Les cartes d'interfaces (National
Instmments) utilisees sont les suivantes : AT-AO-10 pour 1'application du voltage en direction
du canon et LAB PC+ pour efFectuer les mesures de voltage et de courant.
Avant d'effectuer les experiences d'irradiation, les potentiels sur les elements electrostatiques
sont calibres et ajustes afin d'obtenir Ie plus de courant possible a basse energie (entre 0 et 4
eV). Idealement, il devrait y avoir du courant au-dessus de 0 eV mais pour des raisons telles
1' accumulation de charges sur les lentilles electrostatiques du canon, Ie courant disponible (au
moins IpA) debute generalement a 4 ou 5 eV. II existe un certain seuil ne permettant pas
d'obtenir du courant en tres basse energie. Dans Ie meilleur des cas, Ie plus petit seuil obtenu
fut de 1.5 eV. Pour cette raison, les energies des electrons sont definies par la difference de
potentiel entre Ie filament et 1'echantillon.
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II est tres important d'obtenir au moins IpA pour minimiser la duree de 1'irradiation. Plus Ie
courant est faible et plus la temps d'irradiation sera long pour appliquer une meme charge
cumulative. Par exemple, a la figure 8, un peu plus de 14 minutes sont necessaires pour
effectuer une seule irradiation (une experience comporte une dizaine d'irradiations ou plus).
Tout ce temps additionne avec Ie temps pour obtenir un vide adequat, optimiser Ie systeme
optique, et Ie temps requis pour la collections des donnees lors des spectres infrarouges; il
s'avere qu'une experience peut durer plus de 24 heures. Une experience de cette ampleur ne
peut etre interrompue mais ne peut durer plus d'unejournee. Un deuxieme facteur affecte aussi
Ie temps d'irradiation : la presence d'une resonance pour Ie processus de dissociation (ex:
DEA). Lorsque 1'energie des electrons est exactement celle d'un maximum d'une resonance,
alors la section efficace a est plus elevee. Les modifications induites par les electrons se font de
maniere beaucoup plus rapide et la charge cumulative se voit reduire de beaucoup (Ie temps est
done plus court). L'inverse est aussi vrai; lorsqu'on s'eloigne du maximum de resonance. Ie
temps d'irradiation augmente en raison des modifications qui s'efFectuent plus lentement (o
plus faible). Afm de s'assurer que 1'energie des electrons est exacte, plusieurs essais de
reproductibilite d'une meme experience ont ete faits. Ces resultats seront discutes dans Ie
chapitre 5.
La figure 8 donne un exemple du courant mesure sur une surface d'or en fonction de 1'energie
des electrons avant de debuter une experience. Le courant disponible debute a 3.8 eV, suivi
d'une augmentation abmpte a 1'interieur d'environ 1 eV. Cette forme de courbe est obtenue en
faisant varier les potentiels des lentilles electrostatiques du canon mais 1'augmentation abmpte
du courant est principalement due a 1'ajustement centre des deflecteurs. Sans 1'ajustement de
ceux-ci sur Ie centre de 1'echantillon, la forme de la courbe ressemble plutot a une
augmentation graduelle dont la pente est tres faible. De cette maniere, il s'avere difficile
d'obtenir du courant tres eleve en basse energie. L'extracteur situe au debut du canon joue
aussi un role tres important pour optimiser Ie courant disponible. II s'agit de lui appliquer un





























Figure 9 : Courant applique en fonction du temps d'irradiation pour une energie des
electrons de 6 eV
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augmenter Ie courant sur toutes les energies disponibles tout en conservant Ie meme aspect de
la courbe de balayage. Cette operation est tres delicate en raison du fait que si Ie potentiel
applique sur 1'extracteur devient negatifou se situe pres de zero par rapport au filament, alors
les electrons emis par Ie filament ne peuvent etre acceleres vers 1'echantillon et par leur chaleur
peuvent briser Ie filament. L'enjeu de la courbe d'optimisation est aussi de pouvoir obtenir un
faisceau d'electrons qui recouvre totalement la surface de 1'echantillon (a 1'aide des lentilles 1,
2 et 3). Deux famous peuvent etre utilisees pour verifier si Ie faisceau est bien diffiis et recouvre
totalement 1'echantillon : 1) par 1'ajustement des deflecteurs, la region ou les electrons frappent
1'echantillon est determinee par les limites inferieures et superieures de potentiels appliques sur
les deflecteurs (selon 1'axe des X et F axe des Y) avant que ne chute Ie courant et 2) la perte
infrarouge complete (100%) d'un mode d'absorption specifique tel Ie CHs sym indique que Ie
faisceau d'electrons modifie la surface entierement (examine par spectroscopie infrarouge).
La figure 9 donne un exemple de la stabilite du courant pour une irradiation. Par exemple, sur
cette figure, un courant d'environ 7 (JA est disponible a 6 eV (courbe utilisant 1'axe de
gauche). Lors des premieres secondes d'irradiation. Ie courant chute legerement et se stabilise
avec une stabilite de ±0.03 (J,A. Le logiciel integre la quantite de Coulomb appliquee pour une
energie specifique lors des experiences d'irradiation. La deuxieme courbe (utilisant 1'axe de
droite) de la meme figure, indique une charge cumulative de 6 miliCoulomb livree a la surface
de 1'echantillon apres environ 14 minutes d'irradiation. Apres avoir livre la quantite de charge
specifiee a la surface de Fechantillon, Ie logiciel arrete 1'irradiation.
2.2.3 Porte-echantillon
Le manipulateur utilise se divise en trois sections. Deux de ces sections sont des produits
Thermionics Northwest Inc. La premiere partie est Ie stage de deplacement micrometrique.
Selon les axes X et Y, il est possible d'efFectuer un deplacement de ±12.70 mm avec des
divisions micrometriques de 0.025 mm. Un soufflet vertical permet un deplacement de 50.80
mm selon 1'axe des Z avec des divisions micrometriques de 0.025 mm. La deuxieme section du
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manipulateur consiste en une tige verticale reliee au stage de deplacement, permettant une
rotation de 360 degres et des divisions de 1 degre. La troisieme partie du manipulateur a ete
construite au laboratoire. Une pince en acier inoxydable est fixee sur la partie inferieure du
manipulateur commercial. A 1'extremite avant de la pince, un support de cuivre (construit dans
Ie laboratoire) est installe et isole par des billes de verre et des rondelles de ceramique. Ce
support est utilise pour recevoir 1'echantillon lors de son transfert a 1'aide de la tige
magnetique. Une tasse de Faraday est installee a 1'arriere de la pince et est isolee avec des
rondelles de ceramique.
La puissance utilisee pour tout 1'appareil provient directement des sorties de 120/240 VAC (du
mur) et est acheminee par un transformateur d'isolation (TOPAZ, Square D cie., IkVA) vers
tous les appareils afin de minimiser Ie bruit electronique.
2.3 Description de 1'experience
Un spectre infrarouge ex-situ des monocouches deposees sur des plaques Au/mica doit
confirmer 1'obtention d'une bonne deposition avant de couper les plaques et de les introduire
dans Ie systeme de vide. Les echantillons (2.2 cm x 1.2 cm) sont colles a 1'aide d'une colle
epoxy a vide (epo-tek H61, Epoxy Technology Inc.) sur des supports de cuivre (2.5 cm x 1.2
cm) munis d'ailes orientees vers 1'arriere (qui empechent 1'echantillon de tomber lors du
transfert sur Ie support de cuivre du manipulateur). Pour assurer la conductivite (resistance
maximale, R = 0-5 0) entre Ie substrat et Ie petit support de cuivre, on utilise une colle epoxy
a base d'argent (epo-tek H31, Epoxy Technology Inc.). Etant donne que Ie courant des
electrons se dirige en direction du support de cuivre, si la resistance entre 1'echantillon et ce
support de cuivre est trap grand, alors Ie faisceau d'electrons ne frappera pas 1'echantillon.
Un echantillon par experience est introduit dans la premiere section de la chambre ultravide.
Avant de debuter une nouvelle experience, une ancienne plaque est laissee dans 1'appareil
servant a calibrer Ie canon (potentiels et courant) et a optimiser Ie faisceau d'electrons. Get
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ancien echantillon est ensuite retire du systeme. II est a noter que la deuxieme section de la
chambre est conservee sous vide a 1'aide de la valve d'isolation afin d'obtenir une pression
adequate plus rapidement lors d'experiences subsequentes. On introduit done un nouvel
echantillon dans la premiere section du systeme de vide. Quinze minutes environ sont
necessaires apres Ie debut du pompage du vide pour que la pression de la chambre atteigne w 2
x 10'6 Torr. Par la suite, la valve d'isolation est ouverte. La deuxieme section de la chambre
etant deja sous vide, deux heures sont generalement suffisantes pour 1'obtention d'une pression
de « 5 x 10'7 Torr. Apres avoir effectuer Ie transfert de 1'echantillon dans la deuxieme section a
1'aide de la tige magnetique et du manipulateur, on installe 1'echantillon face au canon a
electrons et on precede a une optimisation du systeme optique. Etant donne que Ie detecteur et
les bottes d'optique ne sont pas sous vide, on purge les boTtes a 1'azote. On verifie une seconde
fois la qualite de la deposition par un spectre infrarouge de 1'echantillon in-situ. On ouvre Ie
filament du canon pour une periode de cinq minutes, sans toutefois irradier 1'echantillon. Le
logiciel "New-EG" controle 1'arret du canon en designant une energie des electrons egale a -2
eV (aucun courant disponible) avant et apres les irradiations. Un balayage du courant en
fonction de 1'energie des electrons tres rapide (environ 5 secondes pour minimiser les
modifications non-quantifiees) est ensuite effectue avant 1'experience (figure 8). On prend
maintenant un spectre infrarouge in situ (en faisceau simple) de la monocouche intacte (sans
modifications) qui sendra de reference pour 1'experience.
L'experience peut done debuter. Cela consiste a irradier 1'echantillon a une energie fixe pendant
plusieurs intervalles de temps. L'amperemetre nous donne une lecture du courant,
generalement entre 1 et 10 |J,A. A 1'aide du logiciel "New-EG", la charge appliquee pour
chaque irradiation (exemple a la figure 8) est integree (Jidt). Entre chaque intervalle
d irradiation, on prend un spectre infrarouge in-situ utilisant comme reference la reflexivite de
la monocouche organique avant irradiation tel que decrit a la section 2.2.1. Les experiences
d'irradiation ont ete faites a plusieurs energies, variant de 3 a 75 eV.
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CHAPITRE 3
PREPARATION DES SUBSTRATS ET ADSORBATS
3.1 Plaques d'or
La preparation de plaques d'or est une etape tres importante. En fait, la qualite des surfaces
preparees est determinante en ce qui a trait a 1'exactitude et la reproductibilite des resultats
subsequents. Dans ce travail de mattrise, tous les echantillons d'or ont ete prepares en utilisant
un substrat de mica (Techniglas/Proscience, ASTM-V2). La structure de surface du mica
favorise 1'obtention d'une croissance epitaxiale de 1'or lors de 1'evaporation. L'utilisation de
substrats de verre par exemple, ne permet pas cette croissance uniforme des couches d'atomes
de metal evapore en raison de sa surface tres mgueuse.
Des plaques de mica fraichement clivees sont introduites dans une cloche a vide (P ^ 2 x 10
Torr). Les plaques de mica sont chauffees a tout pres de 300 degres Celcius durant plusieurs
heures (12 a 16 h) avant d'y evaporer de 1'or ultra pur (99.999 %, Johnson-Mathey). DeRose et
al. [66] ont demontre que de longs temps de chaufFage du mica avant la deposition du metal
contribuent a diminuer les impuretes par Ie degazage. Ce sont les impuretes qui sont a 1'origine
d'une topographie de surface non-uniforme des atomes d'or sur Ie mica. Us ont aussi demontre
que Ie chauffage du mica pour une duree de plus de six heures ainsi qu'une haute temperature
favorisent la diminution de la rugosite du mica de maniere tres significative. Un recuit d'une
heure et plus est effectue par la suite. Cette methode de "deposition a chaud" est similaire a
celle decrite par DeRose et al. [66].
Des etudes out demontre que la methode de deposition "a chaud" [66] favorise 1'orientation des
atomes d'or en surface selon Ie plan (111). Lorsque Ie substrat de mica n'est pas chauffe avant
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Figure 10: Images STM des plaques Au/mica preparee selon la methode
a) "deposition a chaud" (400 nm x 400 nm; dz=1.0 nm)
b) "deposition a froid" (400 nm x 400 nm; dz = ~7 nm)
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d'effectuer 1'evaporation de 1'or et que cette evaporation n'est pas suivie d'un recuit, alors la
surface d'or evapore sur Ie mica devient plutot rugueuse. Les images de la figure 10 (effectuees
au laboratoire) demontrent bien 1'efFet d'une deposition a chaud et du recuit de 1'or.
Les dimensions pour les deux images lOa et 1 Ob sont de 400 nm x 400 nm avec une hauteur dz
de Inm (figure lOa) et de ~7 nm (figure 1 Ob). Les parties des images apparaissant plus claires
sont plus elevees et les plus foncees, plus profondes.
La figure lOa est une plaque Au(l 1 l)/mica preparee selon la methode de "deposition a chaud".
Les distances (en hauteur) entre les different plans (111) sont seulement de 2.36 A (distance
interatomique entre deux couches d'atome d'or). Cette surface est consideree comme tres
uniforme comparee a la surface 1 Ob preparee par "deposition a froid".
La figure 1 Ob est une plaque Au/mica dont 1'evaporation de 1'or a ete effectuee sans chaufFage
du mica (deposition a froid). L'or en surface demontre la formation de "montagnes" dont les
niveaux varient de 1 a 7 nm, mais qui possedent a leurs sommets une structure (111). Tel
qu'explique dans la section 1.1, les intensites relatives aux bandes d'absorption dans 1'infrarouge
pour des groupements moleculaires sont affectees par 1'orientation de leurs dipoles de
transition (equation 1.2) et par 1'angle que les molecules adoptent en fonction de la surface.
Ainsi, lorsque des molecules sont chimisorbees (explication des monocouches a la section 3.2)
sur des surfaces multicristallines, il est impossible de preparer des monocouches qui sont bien
ordonnees car les positions des groupements moleculaires different d'une molecule a une autre
et ne sont pas bien connues. Les spectres infrarouges ex-situ effectues de molecules
chimisorbees sur un substrat d'or multicristallin ne possedent pas les memes intensites pour les
differentes bandes d'absorption, ni les meme nombres d'onde (cm ) que pour une monocouche
chimisorbee sur un substrat d'or(lll) [67]. Les bandes sont plus larges et deplacees de
quelques cm vers les hautes frequences demontrant que la monocouche est dans une phase
liquide plutot que dans une phase cristalline lorsque la monocouche est bien formee [38]. Ainsi,
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on ne peut utiliser ces monocouches pour efFectuer les experiences d'irradiation car les
groupements cibles doivent avoir des emplacements bien connus.
3.2 Monocouches autoassemblees
Les molecules selectionnees au tableau 4 pour les etudes de ce memoire sont des organothiols
chimisorbes sur des couches minces d'or (environ 2000 A) evapore sur du mica. L'epaisseur
de For ne doit etre inferieur a 1500 A pour eviter des interferences provenant du mica par
reflexion du faisceau infrarouge. Generalement, les interferences provenant du mica sont
superieures aux signaux de groupements moleculaires de la monocouche et empechent
d'analyser les spectres infrarouges correctement (les interferences varient entre lxl0'4a IxlO'3
absorbance en fonction de Fepaisseur de la couche d'or).
Tableau 4. Molecules utilisees en monocouches autoassemblees pour les etudes
de dissociations par excitations electroniques
Alcanethiols Molecules fonctionnalisees
HS - (CH2)n.i - CHs para-KS - C^ - N62
C n = 4, 8, 12, 16 HS - (CH2)i5 - COOH
Avant d'utiliser les plaques d'or (preparees selon la "deposition a chaud") pour la deposition de
monocouches, celles-ci sont traitees a 1'acide sulfochromique (Trioxyde de chrome/H2S04
concentre). Avant et apres chaque traitement a 1'acide, les plaques d'or sont analysees a 1'aide
d'un spectre infrarouge pour determiner Ie niveau de contamination organique. Deux
traitements ou moins a 1'acide sulfochromique, d'une periode de dix minutes chacun, sont
generalement suffisants pour reduire les impuretes de type organique a des valeurs inferieures a
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6x10 Abs dans la region 2800-3000 cm'1 sans bande d'absorption fine et definie. Les plaques
sont ensuite rincees a 1'eau deionisee ultra pure (Millipore "Nanopure", Milli-Q traitee a 1'UV,
18 M0»cm) et deuxiemement, avec du methanol distille a partir de methanol commercial
(Aldrich). Les plaques Au(lll)/mica sont immergees immediatement dans les solutions
appropriees pour la formation de monocouches autoassemblees.
En immergeant une plaque d'or dans une solution de thiol/MeOH (conc:10'3M) pour une
periode de 24 a 48 heures, les molecules de thiol s'orientent de maniere a former un film mince
et compact. Les plaques sont ensuite rincees au methanol, sechees a 1'azote et utilisees
immediatement, sinon elles sont entreposees dans des tubes remplis d'azote pour une courte
periode de temps. Le phenomene d'autoassemblage spontane des monocouches de n-
alcanethiols est decrit par la reaction de chimisorption suivante [35] :
&- A.^CH3-(CH2)n-i-SH + Au(lll) -> CH3-(CH2)n-i-Sfr-Au^(lll) + 1/2 H2 [3.1]
L'assemblage moleculaire compact et tres bien ordonne se nomme monocouche. Futamata
[68] a confirme la disparition de la bande d'absorption SH a 1'aide de la spectroscopie Raman,
lors de la chimisorption des molecules de para-nitrothiophenol (PNTP) et du para-
aminothiophenol (PATP) sur un substrat d'argent. II a observe la disparition complete de la
bande d'absorption relative aux elongations S-H a 2550 cm lorsque les composes sont mis en
presence du substrat metallique. L'energie de la liaison formee S-Au(lll) est d'environ 44
kcaVmol (« 2 eV) [37]. Dans les etudes actuelles, les bandes d'absorption infrarouges relatives
aux elongations S-H n'ont jamais ete observees pour toutes les moncouches utilisees (tableau
4).
La figure 11 est une image effectuee dans Ie laboratoire a 1'aide du microscope a effet tunnel
(STM) d'une monocouche de butanethiol chimisorbee sur une plaque Au(lll)/mica. Les lignes
paralleles representent 1'alignement des chames de butanethiol. La monocouche forme des
51
domaines qui sont bien structures. Les changements de direction de 1'alignement des chames
sont souvent attribues a la structure de surface de 1'or (111) qui peut contenir de petits niveaux
legerement plus hauts ou plus bas (illustre par la figure lOa). Toutes les moncouches sont
preparees de la meme maniere afin d'obtenir des molecules chimisorbees qui sont bien
ordonnees et dont les positions des groupements moleculaires a 1'interieur du film sont
connues.
Figure 11 : Image STM (Tune monocouche de butanethiol chimisorbee sur un





La justification de 1'utilisation d'un modele exponentiel pour les resultats de pertes d'absorption
infrarouges suite a des excitations electroniques est basee sur la meme loi que decrit Beer-
Lambert [69] par rapport a 1'absorbance.
La reduction du nombre de molecules non-endommagees, dNm, qui se produit lorsqu'on irradie
une couche de molecules a un courant et un temps donne (idt), est mesure par la radiation
infrarouge reflechie apres absorption par les especes absorbantes. L'equation 4.1 definit cette
relation, o-represente la probabilite de collision inelastique d'une molecule avec un electron de
charge e. L'aire des surfaces modifiees par Ie faisceau d'electrons est definie par Ae,
dN-=~[~ezA~jN"idt [4-11
Cette expression appliquee a chaque irradiation successive a la surface de 1'echantillon peut
etre vue comme une division. Ainsi, pour obtenir Ie nombre de molecules qui sont modifiees
apres irradiation, Nm\ on peut faire une sommation des changements successifs a 1'aide de




\d ln^=J-^- idt [4.2]
to Nm 0 " "
L'expression integree conduit a 1'equation 4.3 :
N^=N^. *m -1' m
0-
1 - exp| —— * / t
\e A^
[4.3]
On peut comparer Ie comportement de decroissance exponentielle de no s experiences
d'irradiation a la loi de Beer-Lambert. Pour 1'absorption de photons, il reste de moins en moins
de photons a etre absorbes par les molecules en fonction de 1'epaisseur de 1'echantillon (que la
radiation traverse). De maniere analogue pour les experiences d'irradiations, il reste de moins
en moins de molecules (non-endommagees) disponibles pour recevoir des modifications par les
electrons puisque les premieres molecules ont deja ete endommagees.
Ainsi, F equation 4.3 peut etre tout aussi applicable a nos resultats d'irradiation. Les
modifications des molecules induites par les electrons peuvent etre per^ues et quantifiables par
spectroscopie infrarouge. Dans nos experiences, Ie rapport Nm'/Nm est done egal a la variation
d'absorbance mesuree apres irradiation donne par 1'equation 4.4 (similaire a 1'equation 1.1). Io
represente I'intensite par reflexion de la monocouche avant irradiation et I, 1'intensite par
reflexion la monocouche apres une irradiation donnee.
NJ} . (I
•f-1 = -log[ -7-1 = A Absorbance [4.4]
m/ ^J-0-
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Pour definir la limite maximale de modification possible d'un mode d'absorption particulier,
^AbSw, on porte en graphique la quantite d'absorbance IR perdue (^Absorbance) en fonction
de la charge appliquee (nombre de Coulomb).
Le modele mathematique utilise en relation a 1'equation 4.3, est une decroissance exponentielle
simple, telle que definie dans 1'equation 4.5.
/^Absorbance = ^A^ *
0-
1 - expl — * i t
.e A
[4.5]
4.2 Calcul de la section efficace
En utilisant Ie modele exponentiel explique a la section 4.1, il est possible d'extraire les valeurs
de sections efficaces effectives o, pour un groupement moleculaire particulier. Pour chacune
des experiences d'irradiation, on porte en graphique les pertes d'absorbance d'un mode
particulier en fonction de la charge appliquee. Les parametres Pl (AAoo) et P2 ont ete ajustes
pour etablir une correspondance entre 1'equation 4.5 et les donnees experimentales. La valeur
de la section efficace est extraite a 1'aide du parametre optimise P2, qui est egal a (o/e * Ae).
La valeur de 1'aire irradiee Ae est determinee par 1'equation 4.6 :
(Abs^- Abs^
A=\ —'"^ "'" I Am [4.6]
^ Abstot
Abs tot represente la valeur en unites d'absorbance que Ie groupement moleculaire specifique
possede avant irradiation, et Abs apres, la valeur en unites d'absorbance apres la derniere
irradiation. Les valeurs de Abs tot et de Abs apres utilisent Ie meme spectre de reference (chemin
direct) afin de determiner la fi'action modifiee. Par la suite, on combine cette fraction a celle de
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la grandeur de la tache infrarouge, A ip (1.98 cm ) expliquee a la section 2.2.1. L'aire irradiee
Ae, est en fait une mesure physique de la grandeur du faisceau d'electrons qui frappe la surface.
Les valeurs de sections efBcaces se definissent done par 1'equation 4.7 :
. (cm2)= P2 (C-). . (C). [Abs-\Absvr's\ • ^ (c.2) [4.7]
<< Abs tot
Les erreurs calculees sur les valeurs de sections efficaces effectives varient entre ±5 a ± 15%.
Les deux sources d'erreurs principales proviennent du calcul de 1'aire irradiee qui utilise les
lectures de 1'absorbance des bandes d'absorption avant et apres irradiation et de P2,1'erreur sur
Ie taux de decroissance de 1'equation 4.5.
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CHAPITRE 5
RESULTATS ET DISCUSSION : LES ALCAKETfflOLS
La figure 12 illustre les spectres infrarouges ex-situ des monocouches de €4, Cs, Cn et Ci6
adsorbees sur Au(lll)/mica avant irradiation (obtenus par K. Tmong). On distingue cinq
bandes d'absorption principales pour les modes d'elongations des C-H. En raison de
I'inclinaison des chames d'alcanethiols, les dipoles de transition CH2 sym et des CH2 asym ne sont
pas orientes de maniere a etre tres intenses dans 1'infrarouge (regle de selection de 1'infrarouge,
equation 1.2) tel que demontre a la figure 2 du chapitre 1. Ces modes representent une
moyenne de 1'intensite de tous les CH2 a 1'interieur de la monocouche selon leurs orientations.
Ainsi, 1'intensite des modes CH2 augmente avec la longueur de la chame lorsque la quantite de
CH2 est plus importante. Les modes CH2 sont difficilement visibles ou completement absents
du spectre infrarouge pour des chames plus courtes telles Ie butanethiol illustre en figure 12.
Les intensites du CHs terminal sont environ les memes pour tous les alcanethiols. Les details
pour 1'assignation individuelle et de polarisation pour chaque bande d'absorption specifique
sont decrits dans plusieurs articles [19, 35, 36]. Cette notation est utilisee pour les attributions
des modes d'elongations des C-H des alcanethiols. La tableau 5 donne 1'exemple des
attributions des bandes d'absorption du Ci2/Au/mica avant irradiation pour un spectre in-situ.
L'interet particulier pour la bande d'absorption r est du au fait que son groupement
fonctionnel CHs est situe a 1'extremite du film organique, i.e. a 1'interface solide/vide. II est
ainsi possible de determiner son emplacement precisement par rapport a 1'orientation des
chames (discute au chapitre 3). Le lien C-CHs terminal est presque perpendiculaire a la surface
Au/mica (figure 2). II est par contre plus difficile de quantifier adequatement la bande Fa'l rb'
etant donne que celle-ci est grandement affectee par la presence de defauts structuraux a
1'interieur de la monocouche. Parikh et al. [36] ont demontre par modelisation spectrale qu'en
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Figure 12 : Spectres infrarouges ex-situ des monocouches de €4, Cg, Cn et €15
adsorbees sur Au(lll)/mica avant irradiation
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tres bien ordonne. La plupart des etudes quantitatives de FTER-RAS sont basees sur les bandes
cT et d' en raison de leur grande intensite d'absorbance dans 1'infrarouge. Comme discute
precedemment, les bandes dT et d' refletent la moyenne des intensites de tous les CH2 dans une
meme chame d'alcanethiol. Les mesures effectuees a 1'aide de ces bandes sont done moins
sensibles aux changements structuraux specifiques compare a r qui represente un site
particulier bien defini.
Tableau 5. Attributions des bandes d? absorption du spectre infrarouge in-situ
de Ci2 avant irradiation, modes d'etirement des liaisons C-H
Modes
L3 asym, en pl. et hors pl.
















La figure 13 [35] illustre les efFets des changements de I'intensite relative dans 1'infrarouge pour
les bandes d'absorption r+, fa', d+, d' et rb' lorsqu'il y a des changements pour les angles
d'inclinaison (par rapport a la normale) et de torsion de la chame organique. Les changements
d'intensite ont ete calcules par la rotation d'un vecteur (dipole de transition) en trois dimension
par sa projection sur 1'axe vertical au carre pour des angles d'inclinaison et de torsion donnes.
Pour un angle de torsion fixe, lorsque 1'angle d'inclinaison de la chame (entre 40 et 20 degres
par rapport a la normale) diminue, d^, d' et rb' diminuent tous en meme temps tandis que r" et
fa' restent plus ou moins constants. En diminuant cet angle, les dipoles de transition des CH2 gym
et des CHs asym deviennent de plus en plus paralleles a la surface Au/mica done, de mains en
moins intenses dans 1'infi-arouge (regle de selection de 1'infrarouge, equation 1.2). Meme en
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Angle d'jnclinaison par rapport a la normals de la surface (degres)
Figure 13 : Changements de I'intensite relative dans Pinfrarouge pour les bandes
d'absorption r , r.', d , d' et fb" en fonction des changements pour les angles
d'inclinaison (par rapport a la normale) et de torsion de la chaine
organlque
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variant de plusieurs degres 1'angle d'inclinaison entre 20 et 40 degres, Ie dipole de transition de
r demeure presque perpendiculaire a la surface (favorisant son intensite dans 1'infrarouge) et la
bande fa' demeure tres peu intense. Pour un angle d'inclinaison donne de la chame (entre 20 et
40 degres par exemple) lorsque 1'angle torsion augmente, les intensites de d et r diminuent
tandis que celles de fa', d' et rb' augmentent ensemble. Meme si cette analyse des intensites est
tres complexe, il est important de remarquer que toutes les bandes ne peuvent etre intenses en
meme temps pour des angles de torsion et d'inclinaison donnes.
Les intensites des bandes d'absorption pour les spectres effectues in-situ sont environ 40%
plus faible par rapport aux spectres ex-situ en raison de la reference utilisee : Ie faisceau direct.
Etant donne que la projection du faisceau infrarouge sur une surface plane est beaucoup plus
longue que la grandeur de 1'echantillon utilise. Ie faisceau direct est plus grand que Ie faisceau
reflechi utilise pour les mesures efifectuees ex-situ.
5.1 Comparaison directe des spectres infrarouges avant et apres irradiation
L'excitation electronique des monocouches d'alcanethiols provoque des modifications de
surface qui sont detectables par la spectroscopie infrarouge. La quantite de modifications
produites est fonction de 1'energie des electrons ainsi que du nombre de Coulombs applique
durant Ie bombardement. Les pertes d'absorption peuvent atteindre tout pres de 100% pour Ie
CHs sym. tel que demontre a la figure 14 par les spectres infrarouges du dodecanethioVAu/mica
(Cu) avant et apres irradiation a 8 eV.
Les modifications de surface induites par les electrons de basse energie sont plus importantes
pour Ie mode CHs sym., r, que pour les modes CHz par rapport a leur intensite initiale dans
linfrarouge. La ligne pleine de la figure 14a represente Ie spectre infrarouge in-situ de la
monocouche Cn/Au/mica avant modification. La ligne pointillee de la figure 14a represente Ie
spectre infrarouge in-situ de €12 (meme reference) apres avoir re^u une charge totale de 15.8






























C^ Spectre avant irradiation
C^ Spectre apr^s irradiation
(BeV, 15.8 mC cm'2)
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b) Spectre par difference de C^ a BeV
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Figure 14 : a) Spectres infrarouges in-situ de €12 avant et apres une irradiation a 8 eV
b) Spectres infrarouges in-situ par difference de Cn lors (Tune irradiation
a8eV
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1'irradiation effectuee sur cette surface demontre clairement une perte complete dans
F absorption infrarouge pour Ie groupement r+ a 2876 cm en comparaison avec Ie spectre
avant irradiation. Deuxieme constatation, on remarque que durant toutes les irradiations, une
bande tres large entre 2825 et 2975 cm est appame. Ceci est en fait relatif au comportement
qu'adopte la monocouche lorsqu'on lui induit des defauts [36, 70]. Get elargissement est
observe dans tous les spectres effectues pour les alcanethiols. Troisiemement, aucune
modification n'a ete observee sur d'autres regions du spectre (autre que 2800-3000 cm ),
autant pour cette experience que pour toutes les autres efifectuees sur les dififerents alcanethiols
irradies a diverses energies.
Plusieurs tests ont ete effectues pour verifier si les resultats obtenus ne sont pas masques par
differents processus relies a des problemes d'appareillage. Tout d'abord, la premiere demarche
est de s'assurer de la proprete du systeme ultravide en verifiant la stabilite des spectres avant
impact electronique. Les echantillons sont done inseres environ 12 heures avant d'efFectuer les
experiences. Durant cette periode, aucune evolution des spectres infrarouges n'a ete detectee.
Aucun changement dans les intensites des bandes d'absorption n'a ete observe. Ceci demontre
que la pression partielle de la reference ne cause aucun changement dans les spectres
infrarouges. De plus, aucune nouvelle bande associee a des contaminants specifiques n'est
appame. Des tests similaires ont ete efifectues pour determiner si il y avait evolution des
spectres apres irradiation. La figure 15 illustre un spectre infrarouge in-situ apres irradiation et
un autre spectre infrarouge in-situ 24 heures apres irradiation. Les deux spectres sont presque
identiques demontrant la grande stabilite de la monocouche irradiee meme apres 24 heures.
De plus, des tests ont aussi ete efFectues pour verifier si les photons provenant du filament qui
chauffe lors de 1'utilisation du canon peuvent atteindre la surface. De recentes etudes ont
demontre que lorsque des films organiques sont chauffes a des temperatures excedant 300 K,
les positions et les largeurs des bandes d et d' augmentent grandement [70]. Pour plusieurs
heures. Ie canon a fonctionne a une energie de 15 eV avec une emission de courant eleve mais





















Figure 15 : Comparaison des spectres infrarouges in-situ de €12 suite a Firradiation a
8 eV et 24 heures apres la meme irradiation
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d'atteindre la surface de 1'echantillon. Le spectre infrarouge effectue suite a cette experience ne
devoile aucun changement par rapport au spectre effectue avant 1'experience. Ceci demontre
que la radiation optique provenant du canon a electrons est negligeable et n'affecte pas les
donnees.
La derniere demarche eflfectuee est de verifier si les monocouches irradiees peuvent se
recombiner avec du solvant. Apres irradiation, les echantillons sont retires du systeme
ultravide, ils sont mis en contact avec du methanol et ensuite seches a 1'azote avant d'etre
reintroduits dans Ie systeme ultravide de nouveau. Les resultats des spectres infrarouges in situ
ont demontre aucun changement dans les emplacements et les intensites des bandes
d'absorption. De plus, aucune nouvelle bande n'est appame. Ainsi, les differents tests efifectues
ont demontre que les resultats d'excitations electroniques des alcanethiols obtenus sont stables
a 1'interieur de 1'appareil. Les pertes des bandes infrarouges observees r , d et d' sont done
uniquement dues aux electrons de basse energie appliques sur la surface des monocouches.
Afin de pouvoir quantifier ces pertes d'absorption infrarouge des bandes r , d et d', on utilise
Ie spectre in-situ de la monocouche non-irradiee a titre de reference. Tel qu'explique a la
section 2.2.1, des bandes negatives et positives apparaissent et sont associees a des pertes ou
des gains de bandes d'absorption suite a 1'irradiation. Les changements en absorbance ne
peuvent etre mesures par rapport a AAbs = 0. Etant donne que la large bande positive
(associee aux defauts induits dans Ie film) couvre toutes les regions des bandes d'absorption a
analyser, les changements en absorbance AAbs ont ete mesures par rapport a la structure de
base de la large bande (tel un "background" positif).
La figure 14b illustre les spectres infrarouges in-situ de €12 lors de 1'irradiation a 8 eV pour
differentes charges appliquees en surface. II est interessant de voir que les trois spectres
infrarouges demontrent des modifications progressives suite a Faugmentation de la charge
appliquee. La perte de la bande r+ se situe a 2876.0 ±0.5 cm (position identique avant
irradiation) et que la largeur maximale a mi-hauteur est conservee (7 cm ). Ceci indique que Ie
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CHs terminal est afFecte uniformement par Ie faisceau d'electrons en raison de 1'uniformite
probable du film organique €12. Les bandes d'absorption du €12 identifiees au tableau 2
demontrent que Ie film est plutot dans un etat solide [35]. On remarque aussi 1'apparition de la
bande tres large entre 2825 et 2975 cm (discute precedemment).
Deux possibilites sont a envisager pour expliquer les pertes de r : 1) la deshydrogenation du
groupement methyle terminal (ou la perte entiere du methyle due au bris du lien C-C) et/ou 2)
la reorientation du methyle terminal devenant parallele a la surface. Pour que cette derniere
option soit possible, il doit y avoir un changement dramatique dans la direction du lien C-C
terminal (figure 13), entre autres par 1'introduction d'une quantite importante de defauts pour
la conformation de gauche a 1'interface film/vide ou par une augmentation tres importante de
1' angle forme entre la normale de la surface et des molecules (angle d'inclinaison des chaines).
En considerant une monocouche bien compacte avant irradiation, augmenter 1'angle entre les
molecules et la normale de la surface est defavorable compte tenu que cela diminuerait les
interactions inter- chames a 1'interieur de leur rayon de van der Waals.
Les modifications des bandes d et d' sont plus faciles a analyser sur la figure 14b que sur la
figure 14a. On distingue a travers la large bande positive des pics negatifs attribues aux bandes
d+ (2851 cm ) et d' (2922 cm ). Tout comme r+, les modifications des bandes d+ et d'
augmentent en fonction de la charge appliquee. En depit de leurs grandes intensites initiales
dans 1'infrarouge, ces bandes sont beaucoup moins afFectees par 1'excitation electronique que
la bande r a 8 eV. Par exemple a la figure 13b, pour une charge totale appliquee de 9.8 mC,
on obtient une perte d'environ 95% pour rT et des pertes d'absorption d'environ 25-30 % pour
cT et d' chacune. Les ratios de modifications des CH2 vs les CHs sont approximativement
constants pour toutes les experiences efifectuees pour C 12 a difFerentes energies des electrons et
les pertes de d et d' s'efFectuent toujours au meme rythme.
Puisque que les bandes d et d' diminuent ensemble (par exemple pour €12) de maniere
equivalente en fonction de la charge appliquee, on estime que 1'angle de torsion de la chame
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n'a pas subi d'importantes deviations suite aux bombardements de basse energie. Ainsi, la
reduction simultanee des deux bandes d'absorption des CH2 peut etre due a 1) la
deshydrogenation des groupements methylenes a 1'interieur de la chaine et/ou 2) en diminuant
1' angle d'inclinaison de la chaine par rapport a la normale. La possibilite que la bande r
diminue durant 1'irradiation due a la reorientation est eliminee tout de suite pour les raisons
suivantes ; lorsqu'on diminue 1'angle d'inclinaison de la chame. Ie dipole de transition du
CHssym (r ) devient plus perpendiculaire par rapport a la surface et de ce fait meme, on
augmente 1'intensite du signal infrarouge de r^ (tel qu'illustre a la figure 13). Ce qui est
totalement en contradiction avec les pertes observees du r experimentalement pour les
alcanethiols. De plus, il est fort peu probable qu'une monocouche, ne subissant aucun
dommage suite a une irradiation, adopte un angle d'inclinaison plus faible etant donne que
cette situation causerait une diminution de la densite du film et une reduction des interactions
attractives interchames de van der Waals.
5.2 Precedes induits par les electrons qui causent les pertes d'absorbance infrarouge
des C-H
Pour comprendre les raisons fondamentales qui causent les pertes specifiques d'absorbance des
C-H dans les spectres infrarouges, quatre types de reactions induites par excitation
electronique peuvent etre a 1'origine de ces pertes. Ces reactions sont detaillees dans Ie tableau
6 (la possibilite de formation de radicaux sera discutee specifiquement a la section 5.4.2). La
conservation de charge n'est pas illustree dans ce tableau en raison de 1'incertitude de la
position de 1'electron a la fin du precede. La stabilite des spectres infrarouges apres irradiation
illustree a la figure 15 suggere que seulement des quantites negligeables de fragments sont
trappes a Pinterieur du film a 300 K.
Generalement, plusieurs voies reactionnelles peuvent etre empmntees durant les experiences
d'irradiation. A 1'aide des donnees experimentales, il est possible d'eliminer certaines des
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Tableau 6. Precedes induits par excitations electroniques susceptibles d'etre
responsables de la perte optique dtabsorbante des C-H de Cu
Type de precedes Reactions correspondantes
1) Desorption en chaine Au-S-(CH2)nCH3 + e -> Au + S-(CH2)nCH3
2) Rupture de chaine Au-S-(CH2)nCH3 + e -^ Au-S-(CH2)n + (CH2)n.nCH3; n=0-l 1
3) Deshydrogenation du Au-S-(CH2)nCH3 + e ^ Au-S-(CH2)nCH2 + H
methyle ou du methylene Au-S-(CH2)nCH3 + e -> Au-S-(CH2)nCH(CH2)io-nCH3+ H ;
11=0-10
4) Deshydrogenation suivi Au-S-(CH2)nCH3 + e -> Au-S-(CH2)nCH(CH2)io.nCH3+ H;
d9 une extraction de H2 n=0-10
Au-S-(CH2)nCH3 + H -> Au-S-(CH2)nCH2 + H2
possibilites habituellement presentes. Considerons d'abord Ie processus #1, la desorption de
chame. Une desorption thermique s'efifectue sur Ie lien Ie plus faible lorsqu'on considere une
interaction primaire des electrons incidents comme etant une source de chaleur pour Ie substrat
et la couche organique. Ce comportement de reaction unimoleculaire thermique a ete observe
par Li et al. [71] lors de 1'enlevement de monocouches d'alcanethiol sur des surfaces d'or
induit par laser. Bain et al. et Delamarche et al. ont aussi verifie ce phenomene de desorption
thermique pour des monocouches d'alcanethiol chimisorbees sur des surfaces d'or (dans des
solvants d'hexadecane). Les resultats suggerent la perte de la monocouche complete
d'alcanethiol a une temperature de 342 K [17] et a 400K dans Pair [72]. Pour les alcanethiols,
la liaison la plus faible est la liaison thiol-Au(l 11) qui a ete calculee a 44 kcaVmol par Sellers et
al. (~2 eV) [37]. Les liaisons C-H et C-C sont beaucoup plus fortes, de Fordre de 3.5 a 4.0
eV. Si la reaction thermique se produit, alors toute la chame de thiol desorbe. De cette
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maniere, toutes les bandes d'absorption infrarouge des groupements CH2 et CHs doivent
diminuer a un meme rythme. Mais tel n'est pas Ie cas pour toutes les experiences efifectuees
(plus d'une cinquantaine) sur les alcanethiols. Par exemple, pour €12, Ie taux de perte
d'absorption infrarouge pour les bandes d et d' represente a peine 30 % du taux de perte pour
rr (discute section 5.1).
L'observation des rythmes non-uniformes pour les pertes des bandes dx et r3: n'est pas limitee a
Ci2. La figure 16(abc) donne une comparaison des monocouches de Cs (16a), €12 (16b), Ci6
(15c) irradiees a 8eV et demontre clairement que les groupements €N2 et CHs diminuent de
maniere independante. Pour Cg, aucune modification des groupements CH2 n'est apparente et
seule la perte de r^ est ostensible. Seulement a partir de €12, les diminutions des €N2 sont
apparentes. Pour €12 , les pertes de r , d et d' sont visibles. Ci6 demontre un comportement
similaire a €12. Par centre, les modifications de surface de Ci6 sont induites beaucoup plus
rapidement que pour €12 pour une meme charge appliquee. Les resultats de €4 ne sont pas
annexes a cette figure car aucune diminution pertinente (CH2 et CHs) n'a ete detectee. II est
tout a fait evident que Ie processus #1 de desorption de chame est elimine puisque les rythmes
des pertes pour les bandes d et r ne sont pas uniformes. Meme si la desorption de chame se
produit, il est peu probable que des fragments restent prisoniers a 1'interieur de la monocouche
ou forment une bicouche (fragments physisorbes sur la monococuhe) pour les raisons suivantes
: 1) les fragments physisorbes ne sont pas stables car Us possedent une tension de vapeur plus
elevee que la pression du systeme ultravide; 2) la stabilite des spectres infrarouges apres 24
heures (figure 15). La proximite du metal semble influencer grandement les resultats obtenus.
Plus la molecule s'eloigne du metal et plus les modifications induites par les electrons sont
considerables et s'efFectuent plus rapidement. Ainsi, un processus autre qu'un processus
thermique doit etre considere pour comprendre Ie comportement des precedes induits par
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Figure 16 : Spectres infrarouges in-situ par difference de lors (Tune irradiation a 8 eV
a) monocouche de Cs b) monocouche de €12 c) monocouche de Ci6
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Considerons maintenant Ie processus #2, des mptures de chames qui se produisent de maniere
aleatoire sur les liens C-C a 1'interieur de la monocouche. Par exemple, une chaine de Cg
contient 6 possibilites de mpture entre les CH2 et 1 possibilite entre CH2 et CHs. Par centre,
peu importe ou s'effectuent les coupures de liaisons, dans tous les cas. Ie CHs part aussi car il
est situe a 1'extremite de la chame (interface film/vide). Pour les CH2, assumons que les bris de
liens C-C s'efifectuent sur un site different pour chacune des chames (par exemple pour 7
chames). La quantite de CH2 qui part en raison des coupures est la meme que la quantite de
CH2 qui demeure dans les sections de chames qui sont toujours chimisorbees a la surface
(c'est-a-dire la moitie). De cette fa9on, Ie ratio pour les pertes infrarouges d : r doit etre de
1:2 par rapport aux intensites initiates; soit une perte de 50% de d par rapport a une perte de
100% pour r . Le ratio calcule a 1'aide de 1'analyse du €12 irradie a 8eV (figure 14b) est
pourtant inferieur a ce ratio statistique. Ceci demontre clairement que Ie processus #2, avec des
mptures aleatoire dans la chame, est moins probable dans Ie cas de €12. Par contre, il faut aussi
considerer la possibilite suivante : si des mptures aleatoires sur les liens C-C a 1'interieur de la
monocouche se produisent, les fragments peuvent migrer a 1'interieur de la couche sans sortir
et ainsi produirent des defauts dans la monocouche.
Le processus #3 predit des mptures des liens C-H distribuees sur toute la chame. Selon ce
modele, si les ruptures s'effectuent de fa9on uniforme alors Ie ratio pour les pertes d : r doit
etre alors de 1:1. Ce ratio est observe settlement pour les experiences efifectuees sur Ci6 ou les
valeurs de sections efficaces effectives sont semblables pour d et r (explique a la section
5.3.4). La reaction #4 doit aussi demontrer un meme comportement quand la probabilite de
1'extraction de 1'hydrogene est independante du site d'abstraction.
Au mains deux reactions (#2 et #3) peuvent se produire durant Ie processus d'excitation
electronique de basse energie, soit les bris des liens C-C ou C-H de maniere statistique. II est
clair qu'une distribution statistique des bris surevalue les resultats obtenus pour €12. Si on tient
compte du fait que Ie butanethiol ne subit aucune modification en raison de sa proximite par
rapport au metal, on peut done supposer que tous les sites situes dans une region de 6 a 7 A
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par rapport au metal ne sont pas afifectes par les electrons. Ainsi, la reaction #2 peut etre
valable si on suppose que la mpture des liens C-C est localisee de preference sur Ie 3e-5e
groupement CH2 plus loin a partir du metal. La reaction #3 peut etre tout aussi acceptable dans
Ie cas ou on suppose que les liens C-H de chaques 3-4 methylenes possedent la meme
probabilite d'etre brise que celle du groupement terminal methyle. La reaction #4 a plutot
tendance a sous-estimer la provenance preferentielle du site endommage lors du processus de
dissociation.
II est evident que les modifications induites par les electrons dans les sites moleculaires ne sont
pas distribuees de maniere aleatoire et uniforme a 1'interieur de la monocouche de €12 (car tous
les CH2 sont equivalents dans la monocouche) car les donnees experimentales demontrent que
les dommages causes par les electrons de basse energie semblent etre plus abondants pour Ie
methyle terminal qui est situe a 1'interface film/vide. Ces dommages sont observes par des
diminutions importantes des bandes d'absorption infrarouge associees aux vibrations du mode
CHs sym. Lors de 1'irradiation d'une monocouche de Cis a 2 keV, Seshadri et al. [38] ont
observe des modifications induites par les electrons. Us ont employe des methodes d'analyse
complementaires (telles XPS et AES) pour determiner la composition du film apres irradiation.
Us ont demontre que la voie de decomposition a 2 keV est principalement la deshydrogenation.
La deshydrogenation est aussi observee comme etant Ie processus predominant pour la
radiolyse a haute energie des alcanes [39] et pour les etudes d'impacts electroniques a basse
energie effectuees sur les alcanethiols [6] dont Ie produit principal observe est H2.
En resume, les resultats ont demontre clairement que la bande r est plus sensible aux
dommages induits par les electrons que les bandes d pour les alcanethiols. II est evident que
les modifications ne s'effectuent pas de maniere aleatoire, elles sont localisees
preferentiellement a 1'interface film/vide. Les ratios de modifications des bandes r et d ne
correspondent pas aux ratios prevus lors d'un processus thermique, et ni lors d'un processus de
mpture de chame (mpture du lien C-C aux sites aleatoires), qui sont par consequent elimines.
La deshydrogenation, telle que confirme par les auteurs precedents [6, 38, 39], serait la voie
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reactionnelle principale lors du processus de dissociation pour les alcanes et les alcanethiols.
Ainsi, les principaux precedes induits par les electrons qui causent les pertes d'absorbance
infrarouge des C-H des alcanethiols pour les experiences de ce memoire procedent aussi par la
deshydrogenation.
5.3 Sections efficaces effectives de dissociations des alcanethiols
Apres avoir discute de la susceptibilite de la bande r a etre plus sensible aux dommages induits
par les electrons que les bandes d pour €12, il faut maintenant considerer Ie comportement de
ces bandes en fonction de 1'irradiation graduelle de la surface. Tout d'abord, il faut mentionner
que les modifications produites sur les surfaces par les electrons ne dependent pas de 1'intensite
du courant mais plutot de la charge appliquee, c'est a dire du courant applique pendant un
temps donne. Les valeurs de sections efficaces determinees sont independantes du courant. Les
experiences se deroulent sur une tres longue echelle de temps et les spectres infraouges sont
tres stables pour plusieurs heures entre les irradiations. Dans nos experiences, puisqu'aucune
modification (qui n'est pas fonction du courant ni de la duree de 1'experience) entre les
irradiations n'est survenue, il n'est done pas possible d'avoir de 1'information sur la cinetique des
reactions.
Les seuils (en energie) des maximums obseryes pour les alcanethiols peuvent etre identifies sur
la figure 3, comme etant 1'energie minimale necessaire, a partir de 1'etat fondamental, pour
atteindre 1'etat excite sur la courbe de dissociation, c'est a dire 1'extremite droite de la zone
d'excitation permise selon Franck-Condon. L'energie d'excitation necessire a partir de 1'etat
fondamental, au centre de la bande permise selon Franck-Condon (ou la fonction d'onde est




L'interpretation des resultats debute avec la bande r de la monocouche €12 lors d'une
irradiation a 8 eV. La figure 16b donne les pertes d'absorbance de r en fonction de la charge
cumulative appliquee. Les donnees experimentales sont illustrees par les carres. Les resultats
obtenus s'ajustent tres bien ("fit") a la fonction de saturation de decroissance exponentielle
simple (equation 4.5) definie par la ligne pointillee. Cette figure demontre que Ie modele
mathematique (detaille au chapitre 4) est tout a fait coherent pour Ie type de donnees
produites.
Les valeurs (o/ e Ae) et AAoo sont determinees par 1'equation 4.5. a est la section efficace en
cm , e represente la charge de 1'electron et Ae est 1'aire irradiee par Ie faisceau d'electrons. La
valeur de (a/ e Ac ) est donnee sous forme d'un parametre unique, P2, qui est Ie taux de
decroissance de 1'exponentielle. Ce parametre est Ie plus important, c'est une mesure de
probabilite de deformation qui est reliee a la section efficace, a. Plus la decroissance
exponentielle est rapide, plus P2 sera negatif et plus la valeur de section efificace effective sera
grande. AAoo (ou Pl) indique la quantite limite de modifications pouvant se produire sur un
mode en particulier lorsque la charge appliquee (Ie courant i x Ie temps t) est infinie. AAoo
represente done la perte maximale d'un mode (en unites d'absorbance) atteinte lors d'une
irradiation. L'avantage d'utiliser ce modele mathematique, c'est qu'il n'est pas necessaire
d'irradier indefiniment. Les premiers points sont tres importants puisqu'ils determinent Ie taux
de decroissance de la courbe exponentielle, P2. Les erreurs sur les points experimentaux
(pertes d'absorption infrarouge) sont principalement dues a la limite de detection du systeme
infrarouge (± 3 x 10 Abs) lors de la quantification des pertes infrarouges en fonction de la
charge appliquee a la surface.
La figure 17 demontre un comportement exponentiel dont la saturation debate vers 7.5 x 10
Abs pour une charge totale d'environ 5 mC/cm . Apres 15 mC/cm , 1'elimination de la bande ^
est complete. Ces donnees experimentales de €12 a 8 eV ainsi que toutes les autres donnees





































Figure 17 : Evolution de la bande r de la monocouche de €12 en fonction de la charge
appliquee lors (Tune irradiation a 8 eV (les barres d'erreurs sont dues a la
limite de detection infrarouge pour la quantification des pertes IR en fonction
d'une charge appliquee)
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saturation de croissance exponentielle simple definie par 1'equation 4.5. Generalement, lorsque
plusieurs processus contribuent a 1'elimination d'un mode particulier, la modelisation ("fit") des
donnees experimentales ne s'effectuent pas aussi fidelement par rapport a un simple modele. De
ce fait, on renforce 1'idee que la perte de r est attribuable principalement a la deshydrogenation
du groupement methyle et non a la demethylation ou a la mpture du lien C-C.
La section efficace a peut etre consideree comme une probabilite d'un processus simple et
unique ou une serie de processus. Aucune preuve n'a ete apportee jusqu'a maintenant pour
affirmer qu'il n'y a qu'un seul processus qui contribue a la diminution de r dans 1'infrarouge.
Les valeurs de sections efficaces sont done considerees comme des sections efficaces
"effectives" de la reaction de dissociation du lien C-H a 1'interieur du CHs terminal telles une
perte infrarouge du mode vibrationnel r+. Les valeurs de sections efficaces effectives sont
calculees a partir de 1'equation 4.7. La figure 18 donne les valeurs de sections efficaces
effectives du r , d et d' du €12 en fonction de 1'energie des electrons de 5 a 20 eV. Pour r , on
observe un maximum des valeurs de sections efficaces effectives o qui debute a 6.5 eV avec
une valeur de (1.1 ± 0.1) x 10 cm suivie d'un minimum a (14 ± 0.5) eV ou o = (8.7 ± 0.8) x
10 cm2. Le sommet de ce maximum est situe a (10 ±0.5) eV avec une valeur calculee de
(2.8 ± 0.2) x 10 cm2. La largeur maximale observee (entre 8 et 14 eV) a demi-hauteur de ce
pic est d'environ (3.5 ±0.5) eV. A (20 ± 0.5) eV, o augmente de nouveau mais legerement.
Les valeurs de sections efBcaces effectives pour les bandes d et d' sont beaucoup moins
specifiques que les valeurs pour r . Les pertes infrarouges d et d' representent une moyenne
des comportements des CH2 tandis que r ne represente qu'un seul groupement moleculaire. Ie
CHs terminal. Les resultats des sections efi&caces effectives des bandes d+ et d' demontrent un
comportement similaire aux resultats obtenus pour f mais avec des valeurs plus faibles.
Tel que decrit precedemment, les bandes d et d' sont moins afFectees par Ie faisceau
d'electrons que la bande r . Les seuils des sections efficaces efifectives debutent a (6.5 ± 0.5)
























Figure 18: S«.,o., .».». -.*" - "•"-""• dl:ll:l::^:^.
^eZ a^edes electrons (les lignes se.ent s^ent a reUer -es
points experimentaux)
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se terminent a (14 ± 0.5) eV avec des valeurs de (3.0 ± 0.2) x 10 cm pour d+ et de (5 ± 1) x
10 cm pour d'. La largeur maximale du pic a mi-hauteur (entre 8 et 14) eV est d'environ (4
±1) eV. Malgre la faible quantite d'essais effectues sur 1'octanethiol, la meme tendence que €12
et Ci6 est observe pour Ie sommet du maximum a 10 eV et pour la valeur de FWHM. Le
sommet du maximum a (10 ± 0.5) eV possede une valeur de (9.7 ± 0.7) x 10'17 cm pour d+ et
(9.5 ± 0.7) x 10 cm pour d'. Les valeurs obtenues de o pour les bandes d+ et d' sont environ
les memes pour toutes les energies. La presence d'un meme maximum a (10 ± 0.5) eV pour les
sections efficaces effectives de r , d et d' suggere que Ie meme processus de deshydrogenation
qui cree les pertes en infrarouges est emprunte pour les CH2 et les CHs.
5.3.2 Butanethiol (€4)
Les spectres infi-arouges in-situ du €4 sont plus difficiles a obtenir. Les spectres de butanethiol
avant irradiation n'ont pas bien ete caracterises et ont demontre qu'il y a un peu de
contaminants. Le €4 est beaucoup plus sensible a la contamination que les monocouches plus
longues. Puisque les molecules de la monocouche de €4 sont plus courtes, les interactions
interchames sont plus faibles. Ainsi, I'insertion de contaminants est plus facile par rapport a une
monocouche dont les molecules sont plus longues (ex.: C 15) ou les interactions interchames
sont plus elevees. Les experiences d'irradiation ont quand meme ete effectuees a quelques
reprises pour une energie de (10 ±0.5) eV et n'ont demontre aucune modification apparente
pour les modes CHs sym (r"), CH2sym (d") et CH2asym (d').
5.3.3 Octanethiol (Cs)
La figure 16a donne un exemple des dommages causes sur une monocouche d'octanethiol a 8
eV. Les seuls dommages observes sont attribues a la bande r^. Aucune modification des bandes
d ou d' n'est appame et ce, pour toutes les experiences eflfectuees a diverses energies pour Ie
Cs. Le traitement des donnees est effectue de la meme maniere que pour €12 afin de calculer les
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valeurs de sections efiBcaces effectives de r en fonction de 1'energie incidente. La figure 19
donne les valeurs des sections efiRcaces ejffectives calculees du r . Un maximum est observe
entre (8 et 14 ±0.5) eV avec un sommet a (10 ± 0.5) eV (tout comme €12) et avec une valeur
de (1.2 ± 0.1) x 10'16 cm2. Le seuil des sections efficaces effectives debute a 8 eV avec une
valeur de (2.6 ± 0.4) x 10'17 cm2 et se termine a 14 eV avec une valeur de (7.3 ± 0.5) x 10
cm . En raison du petit nombre d'essais efFectues en fonction de 1'energie des electrons, la
largeur maximale observee a mi-hauteur du pic, environ (3-4 ± 0.5) eV, est tres difficile a
estimer. A 20 eV, a est environ deux fois superieure avec une valeur de 2.09 x 10 cm2. En
aucun cas, les modes d'absorption des CH2 (d et d') n'ont ete modifies par Ie faisceau
d'electrons.
5.3.4 Hexadecanethiol (Cid)
Les modifications de surface ont ete beaucoup plus faciles a quantifier pour Ie C 15 que pour
tous les autres alcanethiols pour la raison suivante : pour une meme charge totale livree a la
surface, les modifications s'efFectuent beaucoup plus rapidement que sur les autres
monocouches plus courtes. II y a done moins d'incertitude sur 1'evaluation des pertes
d'absorbance pour un mode specifique. Les valeurs de sections efficaces calculees a 1'aide du
modele mathematique (chapitre 4) des bandes r , d et d' sont plus elevees. Les donnees
experimentales s'ajustent encore tres bien ("fit") a la fonction de saturation de decroissance
exponentielle simple de 1'equation 4.5.
La figure 20 donne les valeurs des sections efBcaces efifectives de r de Ci6 en fonction de
1'energie des electrons. Un maximum apparait entre 7 et 12 eV. Les modifications debutent a (7
± 0.5) eV avec une valeur de section efficace efifective du r+ de (1.4 ± 0.1) x 10 cm et se
terminent a (12 ± 0.5) eV avec (3.2 ± 0.2) x 10 cm . Le sommet de ce maximum se situe a
(10 ± 0.5) eV avec une valeur de (5.3 ± 0.4) x 10'16 cm2. La valeur de FWHM est d'environ (4
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Figure 20 : Sections efTicaces effectives de dissociations de r pour Ci6 en fonction de
Fenergie des electrons
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effectives pour d" et d' sont du meme ordre de grandeur que celles pour r". Les resultats de d
^et d' sont donnes a la figure 21. Les resultats demontrent Ie meme maximum (identiques a r+).
^ Par centre. Ie sommet du maximum est situe phitot a (9 ± 0.5) eV avec une valeur de (5.4 ±
P 0.4) x 10 cm pour d+ et de (5.2 ± 0.4) x 10'16 cm2 pour d'. Les modifications commencent a
I
(7 ± 0.5) eV avec des valeurs de sections efficaces effectives du d+ de (1.4 ± 0.1) x 10'16 cm2 et
I de (1.1 ± 0.3) x 10 cm pour d'. Elles diminuent jusqu'a a (12 ± 0.5) eV avec une valeur de
(1.5 ± 0.1) x 10'16 cm2 pour d+ et de (3.0 ± 0.2) x 10'16 cm2 pour d'. Les deux bandes d +et d'
adoptent entre elles un comportement similaire tout a fak semblable pour €12. Pour toutes les
j experiences effectuees avec Ci6, on denote que Ie faisceau d'electrons semble afifecter les
bandes r , d et d" a un taux similaire. Par centre, les resultats obtenus pour d et d' contiennent
!
beaucoup plus d'incertitude que les resultats de r en raison de la grande dif&culte a quantifier
I
les pertes a travers la large bande positive.
t
La figure 22 illustre les valeurs de sections efficaces effectives de r du Ci6 pour un plus grand
domaine d'energie des electrons. Un deuxieme maximum est present a environ (33 ± 0.5) eV
avec une valeur de section efificace effective de (3.93 ± 0.5) x 10' cm , et a (75 ± 0.5) eV les
valeurs chutent de nouveau. La figure 22b donne les valeurs de dx du Ci6. Un meme maximum
des sections ef&caces efifectives pour dr est observe entre (30 et 33 ± 0.5) eV de (1.8 a 2.7 ±
0.4) x 10'16 cm2. Les bandes d± semblent avoir un autre maximum a (15 ± 0.5) eV avec des
I valeurs de (2.4 ±0.2) x 10'16 cm2 pour d+ et de (3.4 ± 0.5) x 10'16 cm2 pour d'. Par contre, ce
maximum ne semble que legerement present pour rr a la figure 23 a.
Tout recemment, Aquino et al. [5] ont aussi observe deux maximums lors d'excitation
''I
J resonante du groupement CHsasym pour la monocouche (Ciysln chimisorbee sur du
GaAs(lOO). Us ont utilise la spectroscopie de perte d'electrons a haute resolution d'energie. Us
ont mesure 1'intensite des pertes d'electrons reliees a 1'etirement des C-H du CHs asym (2950 cm-
1) en fonction de 1'energie incidente des electrons qui bombardent la surface de la monocouche.


















8 12 16 20
Energie (eV)


















Figure 22 : a) Sections efficaces effectives de r du Ci6 (0-75 eV)
b) Sections efllcaces effectives de d+ du Ci6 (0-75 eV)
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maximale se situe a 10 eV. La largeur maximale de ce pic a la mi-hauteur est d'environ 2.5 eV.
Le deuxieme maximum est plus large et est situe tout pres de 20 eV. Les autres valeurs
obtenues diminuent a plus haute energie (jusqu'a 50 eV). Les resultats obtenus ressemblent
etrangement a ceux obtenus dans ce memoire. Le groupe de Seshadri et al. [38] a aussi
demontre dernierement qu'il est possible d'introduire des dommages a 1'interieur de
monocouches d'alcanethiols par un faisceau d'electrons a tres haute energie. Entre autres, ils
ont efifectue des irradiations de film de Cis et a 2 keV avec une charge d'environ 2000 [iC/cm.
A 1'aide de la spectroscopie infrarouge, ils ont caracterise les bandes d et d' et ont mesure des
diminutions dans leur absorbance d'environ 40% ainsi que des deplacements de quelques cm a
plus haute energie. L'introduction de defauts dans la couche provoque souvent 1'elargissement
des bandes d'absorption infrarouge ou Ie deplacement des bandes vers de plus hautes
frequences [70]. Ceci indique que la monocouche est dans un environnement moins bien
ordonne (etat moins cristallin). Sans toutefois pouvoir quantifier adequatement la bande
d'absorption du CHs gym. Us ont aussi observe sa diminution partielle. Aucune mesure en
fonction de la charge appliquee n'a ete efifectuee par la spectroscopie infrarouge et aucune
valeur de section efficace n'a pu etre extraite.
Afin de verifier la reproductibilite des resultats, 1'irradiation duCi6 a 10 eVa ete selectionnee
pour les raisons suivantes : 1) les modifications de surface sont induites plus fortement a 10 eV
(sommet du maximum detecte a la figure 20); ainsi il y a mains d'incertitudes pour la
quantification des donnees; 2) cette experience correspond a la plus courte irradiation de toute
la serie d'alcanethiols. Pour tous les tests effectues on a utilise des monocouches fraTchement
preparees (maximum de 24 heures). Les essais ont ete distribues sur une grande echelle de
temps (quatre mois). Les resultats obtenus ont demontre une tres bonne reproductibilite (ecart
type inferieur a 10%). La moyenne des essais donne 5.4 x 10 cm avec un ecart type de 0.4 x
1CP" cm^. D'autres essais ont ete efifectues avec des monocouches dont 1'age variait entre 24 h
et 4 mois. Les resultats des valeurs de sections efficaces effectives ne sont pas reproductibles
pour des monocouches preparees depuis plus de deux semaines (les monocouches/Au/mica
sont entreposees dans des tubes remplis d'azote a temperature ambiante). Parfois des etudes
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STM ont devoile un niveau de contamination a la surface des monocouches que les analyses
infrarouges ne demontraient pas.
5.4 Comparaison des alcanethiols : effets de longueur de chaine
Pour efFectuer une analyse des resultats obtenus pour les differents alcanethiols en fonction de
la longueur de chaine, les resultats de sections efficaces eflfectives a, de r (CHs terminal)
seront compares. La position qu'occupe Ie CHs terminal a 1'interface film/vide permet de
determiner precisement la distance de ce site specifique par rapport au metal. Cette distance
est determinee par 1'epaisseur d de la monocouche utilisee. Le tableau 2 du chapitre 1 donne les
epaisseurs "d" des monocouches calcules par des mesures ellipsometriques.
La figure 23 represente les valeurs de sections efficaces effectives du CHs sym. (r ) pour
efFectuer une comparaison des alcanethiols en fonction de 1'energie des electrons. On voit
clairement que o augmente avec la longueur de la chame (ocs < ^ci2 < ocie). Comme
mentionne precedemment, aucune modification induite par les electrons pour €4 n'a ete
observee. Les valeurs de sections efificaces efifectives de r pour Cg, €12 et C 15 sont les
suivantes : (1.2 ± 0.1) x 10-16 cm2, (2.8 ± 0.2) x 10'16 cm2et (5.3 ± 0.4) x 10'16 cm2. On observe
une augmentation graduelle qui est presque doublee pour chaque aj out de quatre methylenes a
la chaine, (CH2)4. De plus, Ie sommet du maximum des deformations est commun aux trois
alcanethiols et se situe a (10 ± 0.5) eV.
Ce meme maximum a ete aussi observe dans des etudes sur la dissociation resonante des
alcanes [4]. En 1991, Rowntree et at ont observe la production de H~ suite a 1'irradiation de
film d'hydrocarbures condenses (physisorbes) sur des surfaces de platine. Les maximums de
rendement de B~ ont ete observes entre 8 et 12 eV dont Ie sommet se situe aussi tout pres de
10 eV. Les valeurs de desorption de IT chutent a 14 eV et remontent par la suite jusqu'a 20
























Figure 23 : Comparaison des valeurs de sections efficaces effectives de dissociations
de r" pour Cs, €12 et Ci6
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bandes r', dT et d' pour les alcanethiols est un processus resonant DEA avec la formation d'un
etat intermediaire d'une molecule anionique excitee sur la surface avec appuis; les raisons sont
les suivantes : on fait reference a la forme des courbes de sections efficaces effectives o, du
CHs sym en fonction de 1'energie des electrons. D'apres des etudes d'impacts electroniques a
basse energie sur les alcanethiols chimisorbes sur des substrats d'or [6], la quantite des
fragments H2 detecte en fonction de 1'energie adopte une forme de "cloche" identique a celles
obtenues de la figure 10. De plus, dans ces etudes, les sommets des maximums de desorption
de Hi ont ete observe a une energie des electrons entre 10-12 eV avec un seuil en energie a 7
eV. La largeur maximale du pic a mi-hauteur (FWHM) est d'environ 4-5 eV. Pour les etudes
de ce memoire (figure 10), les seuils en energie pour observer les premieres modifications des
alcanethiols par les electrons debutent a 6.0 ± 0.5 eV. Les maximums de sections efficaces
effectives sont observes aussi a 10 eV. La dependance en energie est similaire pour les valeurs
de sections efiBcaces de la figure 10 et pour les rendements de H^ lors de 1'excitation
electronique des moncouches d'alcanethiols. Ceci indique que les pertes d'absorbance dans
1'infrarouge sont dues au processus resonant de DEA. En depit de cette similarite, il faut
considerer certaines difiEerences.
Les pics des sections efficaces effectives de cette etude sont plus fins que ceux observes par
Rowntree etal. et les FWHM sont plus faibles, soit d'environ 3.5-4.0 eV. En fait, les presentes
experiences sont insensibles aux mesures de post-irradiation, c'est-a-dire aux interactions
inelastiques entre les produits de la dissociation primaire et Ie film environnant. Les resultats de
desorption de H2 sont plutot Ie produit d'une double reaction du processus #4 au tableau 6
(dissociation qui forme H~, suivie d'une abstraction de proton pour former H^). Ainsi, les
rendements de H2 mesures en fonction de 1'energie ne sont pas uniquement representatifs des
produits primaires de la dissociation DEA comme les mesures infrarouges de ce memoire mais
d'une combinaison des produits de dissociation avec une reaction secondaire.
Deuxiemement, tel que discute au chapitre 1, les modifications induites par les electrons pour
un processus resonant debutent a une energie plus faible que Ie seuil evalue pour une excitation
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optique [73]. Lombos et al. ont utilise la spectroscopie d'absorption de 1'ultraviolet lointain
pour determiner 1'energie d'excitation pour les n-alcanes. Par exemple, Ie seuil en energie de
Cg determine par Lombos et al. est environ 7.6 eV [73], tandis que les modifications
provoquees par excitations electroniques pour les alcanethiols dans cette etude debutent a une
energie plus faible, tout pres de (6.5 ± 0.5) eV. Par ce deuxieme element de preuve (seuil
d'energie plus faible pour 1'observation de modifications IR des alcanethiols), on peut done
considerer qu'un processus resonant s'efifectue lors de 1'excitation electronique d'alcanethiols.
5.4.1 Mecanisme physique
Dans les eludes d'excitations electroniques de basse energie sur les alcanethiols, Rowntree et
al. [6] ont observe que Ie maximum de desorption de H2 augmentait de fa^on quadratique en
fonction de la longueur de chame. On a propose alors que la reaction en deux etapes de DEA
se produisait aleatoirement sur tous les sites a I'interieur du film. De cette maniere, les procedes
de dissociation impliques pour un site specifique ne peuvent etre plus detailles sans 1'appui
d'informations structurales. Dans nos etudes infi-arouges, il est possible d'obtenir cet appui
structural. Les resultats ont demontre que Ie mecanisme de deshydrogenation uniforme n'est
pas compatible avec les ratios des pertes infrarouges des bandes € et dx discute a la section
5.2. Si Ie mecanisme correspondait a une distribution uniforme (processus #3 et #4 du tableau
6), alors toutes les bandes d'absorption IR des C-H doivent diminuer ensemble a un meme
rythme mais tel n'est pas la cas pour nos resultats. Les modifications induites par excitation
electronique dans cette etude semblent se produire preferentiellement a 1'interface film/vide
(excepte pour Ci6 dont la depletion des toutes les bandes est uniforme).
Rowntree et al. ont efFectue des etudes d'impacts electroniques sur les alcanes cryocondenses
(systeme de molecules physisorbees) sur du platine [4]. Us ont demontre que la desorption de
IT generee par Ie processus DEA est independant de la longueur de chatne. Les maximums de
rendements de H~ obtenus lors de 1'excitation electronique de molecules cryocondensees (de Ci
a €9) sont situes entre 8 et 12 eV avec des sommets situe de 9.7 a 10.8 eV. Les maximums de
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rendement de H~ pour Ci a €9 possedent environ les memes intensites. La largeur maximale a
demi-hauteur du pic est evaluee a 3.4 eV pour Ci et de 2.3-2.5 eV pour €2 a €9. Contrairement
aux molecule physisorbees utilisees dans 1'etude de Rowntree et al., 1'utilisation d'un systeme de
molecules chimisorbees dans les etudes de ce memoire procure de 1'information precise sur
1'emplacement des sites moleculaires. Par exemple, dans nos experiences, Ie CHs terminal est
situe a 1'interface film/vide. II est done possible de connaTtre la separation entre ce site et Ie
metal. Les mesures efFectuees par Ie FTIR procure directement de 1'information stmcturale
pour des sites specifiques (entre autre r ). De cette maniere, on peut efifectuer une comparaison
entre les valeurs obtenues de sections efiBcaces effectives o du methyle terminal r en fonction
de la distance qui separe ce site du metal (ce qui n'est pas possible pour un systeme de
molecules physisorbees aleatoires). II est a noter que les monocouches d'alcanethiols
chimisorbees sur un substrat d'or (utilisees pour les experiences de ce travail de mattrise)
possedent des epaisseurs variant entre 6.4 A et 19.8 A.
Etant donne que dans ces experiences il est possible de connaitre les distances entre un site
specifique et Ie metal, il faut maintenant considerer la presence d'un mecanisme qui pourrait
etre a 1'origine des pertes infrarouges plus importantes lorsque 1'on s'eloigne du metal. Deux
modeles physiques sont abordes pour expliquer les valeurs de sections efiScaces eflfectives de
dissociation (r , d et d') qui sont plus elevees pour les molecules plus longues: 1) Ie
changement dans les interactions electrostatiques du site excite anionique en fonction de la
distance qui Ie separe du metal; 2) Ie changement de la probabilite de relaxation de 1'etat excite
en fonction de son eloignement par rapport au metal.
Considerons Ie premier modele. Ie changement dans les interactions electrostatiques du site
excite anionique en fonction de la distance qui Ie separe du metal. Tel que decrit par 1'equation
1.11, la probabilite de dissociation, P, est determinee par la competition entre Ie temps requis
Tc pour atteindre la distance critique Re. Tronc et al [50] ont calcule Ie temps de vie
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d'autodetachement pour Ie processus de DEA pour Ie CH4, Ta = 26 x 10 secondes. On utilise
aussi cette valeur pour determiner les valeur de To a 1'aide de 1'equation 5.1:
<^'A T dR
lyj i W-v^f [5-1]
Pour effectuer des comparaisons entre les temps de vie Tc pour un etat excite anionique avec et
sans interaction, il faut d'abord determiner les courbes de potentiel de 1'etat fondamental et de
1'etat excite (Ves(RcH)) avec et sans interaction. La courbe de 1'etat fondamental a ete calculee
selon 1'energie de potentiel de Morse, Vgs(Rc-H) a 1'aide des equations 5.2 a 5.4. Do est 1'energie
d'un lien C-H qui est estimee a 3.75 eV avec une frequence vibrationnelle de 2900 cm .
F,,(^)= ZUl-exp(-/?(^-^))}2-(AW2) [5.2]
D, = Do +hv 11 [5.3]
/?=l/J^7— [5.4]
H est la masse reduite du systeme R-H (la masse de 1'atome d'hydrogene partant). Re est la
longueur du lien C-H a 1'equilibre (1.09 A). L'etat anionique excite electroniquement en
absence d'interactions electrostatiques avec Ie film ou Ie substrat metallique utilise un modele
exponentiel simple d'interactions tres repulsives (voir les courbes du haut de la figure 24 : mur
d'energie qui baisse tres rapidement). Pour de larges separations C-H, 1'energie devient egale a










[1] RC-H + e => (RC-H)






Figure 24 : Courbes de potentiel de 1'etat fondamental et Fetat dissociatif pour une
molecule polyatomique de type R-H en fonction de la separation pour les
sites [ 0 : n-1] , [n/2, n/2] et [ n-1, 0] a Hnterieur du film Cn.
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Ves(RcH) est 1'energie potentielle de 1'etat excite pour dififerentes distances en tenant compte
de la presence du film et du substrat metallique. Ves(RcH) est defini a 1'equation 5.5 :
V^RCH~)= D,+Bexp{-C*R^)-EA(H}+{E^(z)+E,^,(z)) [5.5]
Les variables B et C sont ajustees pour reproduire la largeur et 1'energie d'excitation ( « 4.0 et
10 eV respectivement) des structures observees pour les resultats de sections efficaces
(chapitre 5) pour Ci6. L'equation 5.5 inclut les effets de charge-polarisabilite (energie de
polarisation, Epoi) et des interactions charges et charge-image (energie image, Eunage). Ces
energies sont definies au chapitre 1 par les equations 1.12 et 1.13. Sur la figure 24, les trois
courbes de 1'etat dissociatif(pour la mpture d'un lien diatomique C-H) out ete calculees a 1'aide
des equations 5.2 a 5.4 pour diflferents sites a 1'interieur d'une monocouche de C 15. La notation
suivante [au-dessus : au-dessous] est utilisee pour identifier Ie nombre d'atomes de carbone qui
sont situes au-dessus ou au-dessous d'un site de dissociation particulier a 1'interieur de la chame
Cn. Les sites selectionnes a 1'interieur du film Cn sont les suivants : [0 : n-1], [n/2, n/2] et [ n-
1, 0]. Us correspondent au groupement methyle terminal au centre de la chame et finalement au
dernier carbone adjacent de la liaison thiolate.
Les energies electrostatiques calcules Epoi (z) et Eunage (z) pour un processus DEA (equations
1.12 et 1.13) pour les monocouches €4, Cs, €12 et Ci6 sont donnes au tableau 7. On constate
que 1'efFet combine des interactions electrostatiques entre 1'anion et Ie film contribue a abaisser
1'energie de potentiel de surface pour la courbe de dissociation de 0.73 a 1.28 eV. Toutefois,
1'augmentation de la longueur de chame pour les differents alcanethiols ne semble pas
influencer les valeurs de Re calculees. Lorsque 1'energie de polarisation augmente, 1'energie
image compense en diminuant.
En 1'absence d'interactions entre Ie temps de vie de 1'etat anionique (Ie film et Ie substrat
metallique), la distance critique pour la rupture de C-H dans un film de C 15 (par exemple) est
93
evaluee a Rc=2.50 A, avec un temps de vie de dissociation Tc =5.2 fs. Pour un film chimisorbe
de Ci6, Ie Re calcule est de 2.1-2.2 A. Cette valeur est plus petite que celle pour une molecule
isolee par 0.3-0.4 A. Le temps de vie Tc est aussi diminue de 0.9 a 1.3 fs (Tc = 3.9-4.3 fs)
lorsqu'on considere les interactions.
Tableau 7. Parametres electrostatiques calcules pour un processus DEA dans une
monocouche Cn dans I'approximation de la constante du temps de vie



















































































De plus les valeurs des probabilites de dissociations, P, demeurent assez constantes pour tous
les alcanethiols, soit de 0.83-0.85, si on pretend que Ie processus competitif d'autodetachement
precede a la meme echelle de temps que pour la molecule isolee (Ta = 26 fs).
Pour une molecule diatomique, une mince diminution de Tc (atteindre Re plus rapidement)
entrame une augmentation de sa probabilite de dissociation. Par exemple, la section efficace de
DEA pour 02 condense sur un film de Kr est 20 fois superieure a celle observee pour €2 en
phase gazeuse [47]. Cette large augmentation est attribuable a la diminution en energie (0.9
eV) de 1'intermediaire 02' ( Hu) due a la polarisation electrostatique des atomes de krypton. La
valeur de Re pour 02 (molecule isolee) est de 1.44 A. Lorsque 62 est condense sur un film
d'argon, la valeur de Re diminue a 1.295 A; ce qui represente une diminution de 0.155 A.
Lorsque Re diminue, Tc est plus court aussi. Puisque la probabilite de dissociation varie de
fa9on exponentielle avec Tc (equation 5.1) et que les temps de vie d'autodetachement de
molecules tels Oz ou H2 sont tres courts, de minimes diminutions de Tc causent une plus grande
probabilite de dissociation. Pour les experiences de ce memoire, les probabilites de
dissociations calculees (tableau 7) pour les alcanethiols de difFerentes longueurs sont
pratiquement identiques. Ceci est du a la grande valeur du temps de vie de 1'autodetachement
(26 fs) qui est assez long pour les alcanethiols. Mais les resultats obtenus des sections
efficaces effectives demontrent clairement qu'un autre mecanisme de desexcitation intervient
pour expliquer les diminutions en fonction de la separation de 1'etat excite et de la surface
metallique.
Puisque Ie premier modele (base sur Ie changement dans les interactions electrostatiques du
site excite anionique) echoue dans 1'explication rationnel de 1'augmentation des sections
efficaces effectives en fonction de 1'eloignement du metal, considerons maintenant Ie deuxieme
modele physique : Ie changement de la probabilite de relaxation de 1'etat excite en fonction de
son eloignement par rapport au metal. Lorsque la distance entre un groupement specifique et Ie
metal est plus eleve, ainsi Ie taux de dissipation de 1'energie par les etats excites dans Ie metal
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est plus faible. Comme explique a la section 1.3, Ie comportement des molecules excitees est
amorti en presence du metal. Dans notre cas, la proximite d'une surface metallique contribue a
diminuer Ie temps de vie de 1'intermediaire excite anionique forme lors de la premiere etape du
processus resonant DEA (equation 1.4). Get amortissement ("quenching") de 1'etat excite
anionique rivalise avec la deuxieme etape du processus de DEA (equation 1.5), la dissociation.
Efifectivement, on observe a la figure 23 les resultats des sections efficaces effectives de r qui
augmentent lorsque la longueur de chame augmente (Ie site CHs terminal se deplace vers de
plus grandes distances par rapport au metal).
Avec €4, Ie methyle terminal se situe tres pres du metal, a environ 6.4 A. Aucune modification
des bandes infrarouges relatives a r+, d ou d' n'a pu etre detectee durant 1'irradiation. A cette
distance si rapprochee du metal, Avouris et al. [42] proposent un mecanisme d'interaction de
courte portee. On considere que les fonctions d'ondes du metal recouvrent celles de la
molecule (explique au chapitre 1). Lors d'une excitation electronique, la dissipation de 1'energie
s'effectue par un transfert d'electrons. En se referant a la figure 4, 1'electron dans 1'orbital 2
peut passer par effet tunnel a 1'interieur de la partie non-occupee de la bande de conduction du
metal. Le temps de vie de 1'etat excite est amorti de fa^on tres rapide, il diminue de fa^on
exponentiel par rapport a 1'augmentation de la distance separant Ie site excite du metal
(equation 1.15) .
En ce qui concerne les molecules plus longues, Cg, €12 et Ci6 (dont Ie methyle terminal est
situe a des distances superieures a 10 A), Avouris et al. ont predit un comportement de longue
portee. Pour For, Ie processus de dissipation d'energie FA (equation 1.17) est predominant
puisque 1'energie incidente est superieure a 1'energie de surface de plasmon de 1'or de 3.3 eV.
Selon 1'equation 1.16, Ie taux de transfert d'energie de 1'etat excite est done proportionnel a d .
Voila en partie pourquoi on observe de meilleurs resultats de dissociations lorsqu'on s'eloigne
du metal.
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On peut estimer les temps de vie de relaxation (desexcitation) Tde a 1'aide du mecanisme de
relaxation d'energie ("quenching") explique par Avouris et al. On propose d'abord une valeur
de Tde pour Ci6 comprise dans I'intervalle 0 > ide > Ta ou Ie temps de vie d'autodetachement Ta




7 de Ta Tq
Ensuite, il s'agit de determiner Ie taux de "quenching" (1/Tq) de 1'etat excite anionique. Tel que
defini par 1'equation 1.16, Ie temps de vie de 1'etat excite est proportionnel a Pinteraction entre
les deux dipoles representes par I ^1212 et est fonction de d'3. L'equation 5.7 definit Tq:
^- = K d-3 [5.7]
r,
d est la distance entre Ie site excite anionique et Ie substrat metallique. Si on propose une
valeur pour Tde pour Ci6, on utilise 1'equation 5.6 (ou Ta = 26 fs) pour determiner Tq de Ci6. Par
la suite, on utilise la distance du methyle terminal par rapport au metal (1'epaisseur de la
monocouche de Ci6, di6 = 19.8 A) dans 1'equation 5.7 pour calculer K (Ie taux de
"quenching"). K est utilise ensuite pour recalculer dans la meme equation 1/Tq pour €12 ou Cs
en utilisant dn ou dg. Avec Tq pour €12 ou Cg ainsi determine, on utilise de nouveau 1'equation
5.6 pour obtenir 1/Tde.
Les estimes obtenus des chames plus courtes sont done bases a partir de la valeur proposee Tde
(raisonnable) pour Ci6. Ces estimes sont independants des resultats experimentaux. Us sont
illustres a la figure 25 par les courbes pointillees. On remarque que peu importe Ie temps de vie
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Figure 25 : Estimes des temps de vie de desexcitation de Cs et €12 par rapport a Ci6
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temps de vie Tde pour les molecules en phase condensee (Ci6, €12 et Cs) sont environ 3 a 10
fois plus faibles que Ie temps de vie Tde des molecules correspondantes en phases gazeuse (Tde =
26 fs).
Une deuxieme methode est aussi utilisee pour estimer les temps de vie de desexcitation a 1'aide
des donnees experimentales. En utilisant 1'equation 5.8, on peut estimer les temps de vie de
desexcitation (de deux etats resonants a 10 eV) pour Cg ou €12 avec Ie ratio des sections
efficaces effectives de rT pour Ci6. Tout comme pour Ie premier estime, on propose une valeur
de Tde pour Ci6 comprise dans 1'intervalle 0 > Tde > Ta ou Ie temps de vie d'autodetachement Ta
est de 26 fs. On utilise 1'equation 1.11 en substituant la valeur de temps de vie
d'autodetachement par Ie temps de vie de desexcitation. En estimant que les probabilites de
dissociation sont proportionnelles aux valeurs de sections efficaces efifectives, on utilise Ie
rapport des valeurs de sections efificaces efifectives obtenues experimentalement pour
determiner Tde pour les chame plus courtes (par exemple €12) :
GXp\—CJ6-
0" 16 ^ T de 16
a 12 -J ~ T 12expl -cl2
'de 12
[5.8]
L'equation 5.8 peut etre manipulee mathematiquement par les equations 5.9 et 5.10.
^1=1^1-1^1 1^]












Ainsi, en proposant des valeurs de Tde pour Ci6, on peut determiner a 1'aide de 1'equation 5.10
des valeurs de Tde pour €12. Les estimes, bases sur les resultats experimentaux pour les chaines
plus courtes, sont illustres a la figure 25 par les courbes pleines. La figure 25 illustre les
intersections entre les deux types d'estimes pour les chatnes de €12 et Cs. On remarque
toutefois que pour les deux modeles, les temps de vie de desexcitation estimes sont tres courts
par rapport a celui de la meme molecule en 1'absence du metal (26 fs). En fait, les temps de vie
de desexcitation sont consideres plutot courts lorsqu'ils contribuent a augmenter Ie ratio Tc/Tde
de 1'equation 1.11. Plus Ie ratio est faible, plus la probabilite de dissociation augmente.
La combinaison des estimes effectues de Tde pour €12 donne une valeur necessairement moins
que 6 fs et pour Cg, mains que 3 fs. L'etat excite anionique de Cg se desexcite 2 fois plus
rapidement que 1'etat excite anionique de €12. Pourtant, ils possedent tous les deux environ Ie
meme temps de vie Tc pour se rendre a Re (tableau 7). Contrairement aux alcanes en phase
gazeuse, les alcanethiols chimisorbes lors du processus de DEA a 10 eV peuvent posseder un
comportement isotopique (lorsque les fragments plus lourds accelerent moins rapidement vers
Re sur n'importe quelle surface repulsive) que nous demontrerons. Etant donne que Ie temps
de vie de desexcitation est beaucoup plus long pour les alcanes (26 fs) que pour les
alcanethiols chimisorbes (tableau 8), une augmentation de Tc (par les molecules deuterees)
provoque une diminution plus grande de P (equation 1.11) pour les alcanethiols que pour les
alcanes.
A 1'aide de ces valeurs estimees de temps de vie de desexcitation de 1'etat excite anionique, on
peut recalculer les probabilites de dissociation plus adequatement, c'est-a-dire en considerant
1'efFet de "quenching" du substrat metallique. L'equation 1.11 est utilisee de nouveau en
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substituant la valeur de temps de vie d'autodetachement par Ie temps de vie de desexcitation.
Les valeurs de P calculees avec Tde sont donnees au tableau 8. Afin de demontrer Ie phenomene
de "sensibilite isotopique de DEA" pour les alcanethiols, les valeurs de P ont aussi ete calculees
pour les alcanethiols deuteres correspondants a titre de comparaison. Les molecules deuterees
sont plus lourdes et prennent plus de temps pour atteindre Re (done Tc est plus grand). On
calcule leur probabilite de dissociation de la meme fa^on que pour les alcanethiols
correspondants avec 1'equation 1.11. Le seul terme qui change c'est la valeur de la masse
reduite pour Ie deuterium (equation 5.4). Lorsque la masse reduite augmente, Tc augmente
aussi (equation 5.1) et la probabilite de dissociation (equation 1.11) diminue. Ainsi, leur
probabilite de dissociation est beaucoup plus faible que pour les alcanethiols correspondants.
Les valeurs estimees de PC-D sont donnees au tableau 8.
Tableau 8. Estimes des temps de vie de Fetat excite et probabilites de dissociations






















Les nouvelles valeurs de P calculees demontrent clairement qu'en s'eloignant du metal. Ie
processus de dissociation est favorise. Ceci est tout a fait coherent avec les resultats des
sections efficaces effectives des alcanethiols qui augmentent lorsque la chame moleculaire est
plus longue. La valeur de P calculee pour €4 est inferieure a 0.001. Son temps de vie de
desexcitation est tellement court qu'il est tres peu probable que 1'etat excite atteigne la distance
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Re avant de se desexciter. Ceci explique pourquoi aucune modification n'est per9ue par
spectres infrarouges lors de 1'excitation electronique du butanethioVAu/mica.
5.4.2 Formation de radicaux
Au point de vue moleculaire, on envisage la perte d'une bande d'absorption par Ie bris du lien
carbone-hydrogene (explique a la section 5.1.2). Le processus de DEA explique au chapitre 1
s'effectue comme suit: tout d'abord, un electron s'attache a la molecule qui se retrouve dans un
etat excite. Par la suite, il y a formation de fragments negatifs et de radicaux. On suppose que
la formation de radical (similaire au radical ethyle) est possible en raison de la voie
reactionnelle principale de deshydrogenation qui se produit lors du processus resonant DEA.
L'equation 5.3 donne quelques possibilites de formation de radicaux pour les alcanethiols lors
d'impacts electroniques a basse energie, soit la formation de radical a 1'interface
monocouche\vide a 1'interieur de la chame (radical ethyle ou plus long) et a 1'extremite (pres du
metal).
R-CHz-CHs + e -> (R-CH2-CH3 )* • -> R-CH2-CH2' + H- [5.11]
-> R- ClT-CHs
-> CH2'-R-CH3
Les etudes de spectroscopie infrarouge effectuees sur ces composes thioles ne permettent
malheureusement pas de confirmer la production de radicaux. Par contre, Tokeshi et al. [75],
ont recemment demontre la formation de radicaux lors de la dissociation controlee par impact
electromque d'hydrocarbones aliphatiques. Par exemple, pour 1'ethane, la formation du
fragment CH(A2A) est observee a 11.4 eV par rapport a 1'energie de 1'etat fondamental.
Principalement parce qu'ils sont tres reactifs, les radicaux se recombinent tres rapidement. Pour








infrarouge, il faudrait diminuer la temperature des echantillons en bas de 30 K pour empecher
les mouvements et geler la structure (empeche la recombinaison des radicaux).
Pacanasky et al. [76, 77] ont efifectue plusieurs etudes sur la determination de la structure de
radicaux. Us ont genere entre autres Ie radical ethyle (CH3-CH2') en irradiant du peroxyde a
une longueur d'onde >290 nm (>4.3 eV) dans une matrice d'argon a 8 K. Ainsi, des spectres
infrarouges de radicaux ont pu etre efifectues. Les bandes infrarouges associees au radical
ethyle disparaissent lorsque la temperature augmente a plus de 30 K. Des calculs ab initio ont
permis de determiner la structure de ce radical, les longueurs des liens et de determiner les
positions des bandes infrarouges relatives du radical en accord avec leurs resultats
experimentaux [78].
Pour les experiences de ce memoire, il a ete demontre clairement a la section 5.2 que les
excitations electroniques des alcanethiols conduisent a la deshydrogenation. Pacanasky et al.
[78] ont utilise une energie superieure a 4.3 eV pour provoquer la formation de radicaux a
partir du peroxyde. On suppose done qu'en meme temps que la deshydrogenation s'efFectue,
des radicaux sont formes puisque toutes les experiences d'irradiation des alcanethiols ont ete
efifectuees en utilisant une energie des electrons superieure a 6 eV. De plus, les etudes de
Tokeshi et al. [75] ont confirme la production de radicaux par impact electronique des
hydrocarbones aliphatiques. Etant donne que Ie procede 2 du tableau 6 (bris du lien C-C) est
elimine, on suggere done que la formation de radicaux s'effectue plutot sur les chames des
monocouches irradiees. II serait tres interessant d'effectuer des spectres infrarouges in situ des
alcanethiols/Au/mica a des temperatures inferieures a 30 K pour verifier s'il est possible
d'observer les bandes d'absorption relatives aux radicaux produits lors d'excitation electronique
en basse energie.
5.4.3 Le comportement particulier de Foctadecanethiol (Cis)
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Les resultats des sections efificaces de r pour Cis, illustres a la figure 26a, demontrent un
maximum a 13 eV. Contrairement aux autres alcanethiols, les modifications induites a basse
energie debutent vers 9 eV pour r . La figure 26b correspond aux valeurs de sections ef&caces
effectives (a) de d pour Cis. Les valeurs obtenues de d sont toujours plus difi&ciles a
quantifier en raison de la grande bande positive. Ces resultats contiennent done un peu plus
d'incertitude que ceux de r . Les valeurs de d sont legerement plus faibles que celles de d'. II y
a presence d'un maximum dont Ie sommet est situe vers 12 eV mais qui est beaucoup moins
bien discernable qu'avec les resultats de r . Les modifications induites par excitation
electronique pour les deux bandes d sont completement absentes pour 1'irradiation a 9 eV. Les
modifications commencent a apparaitre a partir de 10 eV seulement. Les sommets des
maximums observes de o pour rT et <T a 13 eV sont situes 3 eV plus loin, compares a 10 eV
pour Cs, Cu et Ci6.
Ces experiences ont ete effectuees plusieurs fois afin de confirmer que ce comportement, si
different par rapport aux autres alcanethiols, n'etait pas un artifice ou un probleme provenant
des appareils. Pour s'assurer que Ie sommet du maximum de o (deplace de 3 eV par rapport
aux autres alcanethiols) ne provient pas d'un probleme des composantes electroniques qui
gerent Ie canon, 1'irradiation de C 15 a 10 eV a ete efifectuee deux fois. Les resultats des sections
efBcaces obtenus de rr pour C 15 a 10 eV sont identiques aux valeurs obtenues anterieurement
avec tres peu d'erreurs. Suite a ces tests, les experiences de Cis ont ete refaites de nouveau et
elles ont demontres encore Ie meme comportement.
On ne peut comparer dans ce cas particulier les resultats de Cis avec ceux des autres
alcanethiols. Par centre, la seule affirmation qui peut etre justifiable est de dire que ce
processus de dissociation implique la deshydrogenation tel que Seshadri et al. [38] 1'ont
demontre pour 1'irradiation du Cis a 2 keV. Les valeurs de sections efficaces efifectives
obtenues sont reelles et demontrent clairement un maximum a (13 ± 0.5) eV. Par contre, on ne















































Figure 26. a) Sections efficaces effectives de r pour Cis en fonction de Fenergie des
electrons
b) Sections efficaces effectives de d+ et d' pour Cis en fonction de Fenergie
des electrons
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bandes r+ et d est un processus resonnant de DEA. Le seuil de depart en energie a (9 ± 0.5)
eV, pour les premieres modifications, n'est pas inferieur au seuil determine pour les alcanes lors
d'un processus non-resonant (a ~8 eV) [74]. Afin de verifier si ce comportement est aussi
observable pour des molecules d'alcanethiols plus longues, on suggere done, comme essais
futurs, 1'irradiation des monocouches de €20 ou de €24 par exemple.
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CHAPITRE 6
RESULTATS ET DISCUSSION : LES MOLECULES FONCTIONNALISEES
6.1 Le^-nitrothiophenol (PNTP)
La molecule de PNTP a ete selectionnee pour les etudes d'impacts electroniques de basses
energies, premierement, en raison de sa structure aromatique afin d'etablir les differences de
comportement structural par rapport aux chames aliphatiques. Deuxiemement, son groupement
N02 qui absorbe tres fortement dans 1'infrarouge, favorise 1'analyse de cette bande lorsqu'elle
est soumise a des excitations electroniques (1'absorbance du N02 sym est environ dix fois
superieure a 1'absorbance de r des €4, Cg, €12 et Ci6). Par centre, les etudes effectuees sur les
molecules fonctionnalisees sont encore au stade preliminaire. Par exemple, pour Ie PNTP, les
faibles valeurs de sections efiRcaces obtenues (demontrees plus loin) ainsi que la complexite de
la molecule ne permettent pas une comprehension aussi profonde des mecanismes de
dissociations induits pas les electrons que pour 1'etude des alcanethiols. La figure 27 donne Ie
spectre ex-situ IR du PNTP adsorbe sur Au(lll)/mica avant irradiation. Les deux bandes
prmcipales analysees lors des experiences d'excitations electroniques sont Ie N02sym a (1344.0
± 0.5) cm'1 et Ie Ticn (854 ± 0.5) cm'1 parce qu'elles sont moins affectees par Ie probleme des
pics d eau provenant de 1'humidite de 1'air (probleme de purge explique au chapitre 2).
L'absence de la bande d'absorption a ~2550 cm pour la liaison S-H dans tous les spectres
infrarouges des monocouches de PNTP confirme la chimisorption du PNTP. Generalement, la
bande d'absorption infrarouge du Va (N02) pour un nitrobenzene substitue se situe a(1535±30)
cm et celle du Vg (N02) a (1345 ± 30) cm'1 [79]. Lorsque les positions des molecules sont
aleatoires, les intensites des deux bandes Vs (N02) et Va (N02) du PNTP doivent etre environ les
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Figure 27 : Spectre infrarouge ex-situ (Tune monocouche de PNTP adsorbee sur
Au(lll)/mica avant irradiation
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elongations asymetriques du N-0 de N62 est observee a (1523 ± 0.5) cm avec une
absorbance environ cinq fois plus faible (~3 mAbs) que 1'absorbance pour la bande Vs (NO!) . On
observe la bande des elongations symetriques du N-0 de N02 qui est tres intense (~ 15 mAbs).
Ce qui suggere que Ie groupement nitro doit etre oriente plutot perpendiculaire par rapport a la
surface pour que Ie Vs (N02) soit beaucoup plus intense que Ie Va (N02). Bn correspondance avec
nos observations experimentales, Chang et al. [34a] ont propose recemment que les molecules
aromatiques chimisorbees sur de 1'or sont orientees presque perpendiculairement par rapport a
la surface. De cette maniere, Ie dipole de transition pour Vs (N02) est oriente avec une projection
large sur la normale de la surface (presque perpendiculaire a la surface). Contrairement aux
molecules chimisorbees. Ie spectre infrarouge du PNTP solide [34b], dont les positions des
molecules sont aleatoires, demontre des intensites similaires dans 1'infrarouge pour Ie Vs (N02) et
IG Va (N02).
Le tableau 5 donne les attributions des principales bandes d'absorption infrarouges pour les
differents modes du PNTP selon Futamata et al. [68] Quelques bandes dont les attributions
sont incertains, sont observees. A 1590 cm'1 et 1572 cm . Futamata et a/., proposent que ces
bandes sont un melange des modes d'elongations des liaisons C-C du noyau aromatique (vc-c)
et de deformations ("bending") en plan des C-H (PCH). Pour les deux bandes a 1111 cm et
1082 cm'1, Roeges et a/.[79] propose 1'elongations des liens C-N (1120 cm ). La presence de
deux bandes est peut etre due a deux orientations differentes en surface. On ne peut attribuer
ces bandes avec certitude.
II faut maintenant analyser les modifications causees par les electrons de basse energie sur les
monocouches de PNTP. Les figures 28a et 28b illustrent les diminutions des bandes
d'absorption infrarouges relatives aux modes Vs (N02) a 1344 cm'1 et KCH a 854 cm'1 en fonction
de la charge cumulative a 8 eV. Les modifications induites par excitations electroniques de ces
deux bandes sont observees pour toutes les experiences d'irradiation dont les energies des
electrons varient entre 3 a 12 eV.
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Tableau 9. Attributions des bandes d'absorption du spectre infrarouge ex-situ




C-C du noyau aromatique
et deformations en plan des C-H





elongations des liaisons [79]
C-N
deformations des C-H









Pour toutes les experiences efFectuees, on ne peut dire exactement si les bandes al572etl518
cm'1 subissent des modifications et ce, pour deux raisons : 1) meme apres soustraction des pics
d'eau, il est pratiquement impossible de distinguer quelle est la contribution de la vraie bande et
celle de 1'eau; 2) les signaux infi-arouges avant modifications pour les spectres in-situ sont tres
faibles (de 1'ordre de 1 a 2 x 10 Abs), ainsi il est tres difficile de pouvoir quantifier les
modifications. Par centre, la bande situee a 1590 cm (n'etant pas afFectee autant par les pics
d'eau) n'a jamais subi de modification pour n'importe qu'elle energie des electrons utilisee pour
irradier. Apres correction des spectres (par soustraction du spectre de HiO), la bande a 1590
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Figure 28 : Spectres infrarouges in-situ du PNTP par difference lors (Tune irradiation
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Figure 29 : Spectres infrarouges in-situ du PNTP avant et apres irradiation
a) irradiation a 12 eV b) irradiation a 3 eV
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1'excitation electronique du PNTP n'affecte probablement pas les carbones du cycle de fa9on
significative. La region 2800-3000 cm n'a subi aucune modification pour des energies
inferieures a (6 ± 0.5) eV. Entre 6 et 12 eV, on observe 1'apparition d'une large bande entre
2825 et 2975 cm . La figure 29 (a et b) illustre ce comportement. Par exemple, apres
irradiation du PNTP a 12 eV (charge totale appliquee de 53 mC), la zone 2800-3000 cm'1
augmente considerablement comparee a 1'irradiation du PNTP a 3 eV qui ne demontre aucune
augmentation significative (pour une meme charge totale appliquee a la surface). Get
elargissement des bandes et 1'augmentation de 1'absorbance demontrent un comportement
semblable a celui des alcanethiols (pour des energies des electrons superieures a 6 eV) lorsque
des defauts sont introduits dans la monocouche [36, 70]. Les bandes Vs (N02)a 1344 cm'1 et TI:CH
a 854 cm sont done les seules a pouvoir etre etudiees par rapport a la dose d'electrons emise
sur la surface de la monocouche de PNTP.
Les pertes d'absorbance infrarouges pour Vg (N02) (30a) et KCH (3 Ob) lors de 1'irradiation du
PNTP a 8 eV sont donnees en fonction de la charge cumulative appliquee sur la surface a la
figure 30. Les donnees experimentales demontrent Ie meme comportement de decroissance
exponentielle que les alcanethiols. On remarque sur la figure 30 que les marges d'erreurs sont
plus elevees pour Ie TTCH (± 5 x 10 Abs) que pour Vg (N02) (± 3 x 10 Abs). Pour cet exemple a
8 eV, la marge d'erreur plus elevee pour KCH, est due aux interferences provoquees par Ie mica
(qui survient occasionnellement lorsque de petits morceaux d'or s'enlevent suite au procede de
decoupage de 1'echantillon). La figure 30a semble demontrer qu'il y a des erreurs
systematiques, soit d'un cote ou de 1'autre de la courbe de 1'equation mathematique 4.5. Par
contre, cette tendance n'a pas ete observee pour les autres experiences. Contrairement aux
alcanethiols. Ie temps d'irradiation pour provoquer des deformations du PNTP est extremement
long. Par exemple, pour 1'irradiation du Ci6 a 8 eV, la bande r+ est modifiee a 95% apres
seulement 5 mC (explique a la section 5.1.1.1) tandis que pour modifier 61% de la bande Vs
(N02) du PNTP irradie a 8 eV, il faut une charge totale d'environ 62 mC (ou 51 mC/cm2). II est
ainsi evident que les sections efficaces pour la dissociation du PNTP sont
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Figure 30 : a) Evolution de la bande v „„, (NO,) de la monocouche de PNTP en
fonction de la charge appliquee lors d'une irradiation a 8 eV
b) Evolution de la bande x CH de la monocouche de PNTP en fonction de la
charge appliquee lors d'une irradiation a 8 eV
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significativement plus faibles que celles de 1'hexadecanethiol (Cid). Pour extraire les valeurs de
sections efi&caces efifectives du TCCH et de Vs (N02), les equations 4.5 a 4.7 sont done utilisees. La
figure 31 donne les resultats pour les valeurs de sections eflficaces effectives pour Ie Vg (N02) et Ie
TCCH. On observe la formation d'un maximum a (5 ± 0.5) eV pour Vg (N02) de (2.5 ± 0.4) x 10'
cm2. La largeur maximale du pic a mi-hauteur est estimee a environ 2 eV. Un minimum est
observe a (6 ± 0.5) eV. Les valeurs de sections efficaces effectives augmentent jusqu'a (12 ±
0.5) eV sans demontrer de structure particuliere. Les valeurs obtenues pour Ie TCCH de 6 a 12
eV adoptent Ie meme comportement que les valeurs obtenues pour Vs (N02) mais avec des
valeurs legerement inferieures. Ce qui est interessant dans cette etude, c'est que Ie mode TICH
demontre tres peu d'influence pour les electrons de basses energies a 5 eV compare au
groupement N02. A (5± 0.5) eV, la valeur de section efiRcace du TCCH est de 9.3 x 10'zu cmz
(avec une erreur enorme de ± 1 x 10 cm2 sur la valeur de o) Puisque la limite de detection
des sections efficaces est evaluee a environ 1 x 10 cm2 (selon les calculs d'incertitude des
donnees experimentales), cette valeur est environ 25-300 fois inferieure a la valeur du
maximum pour Ie Vs (N02) (a 1'interieur des marges d'erreurs). Si 1'energie des electrons est bien
controlee, il devient alors possible d'exciter et de dissocier de maniere selective les differents
groupements a I'interieur d'une meme molecule organique.
Tableau 10. Canaux de dissociations observes lors des excitations electroniques de

























































































Figure 31: Sections efficaces effectives de Vs (NO!) et ncn pour une monocouche de
PNTP en fonction de Fenergie des electrons
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Malheureusement, la section efficace effective pour Ie KCH a 4 eV n'a pu etre calculee
adequatement en raison d'interferences provenant du mica. Par contre, on estime que cette
valeur n'est pas superieure a celle de 3 eV parce que de faibles modifications ont ete obtenues
en analysant les spectres avant et apres irradiation (compare a ceux de 3 eV). Les experiences
en bas de 3 eV n'ont pu etre effectuees car Ie courant disponible du canon a electrons etait
insuffisant. En observant la figure 31, on constate que la molecule de PNTP comporte un
minimum de trois canaux distincts de dissipation de 1'energie.
Le tableau 6 donne les energies specifiques reliees aux pertes des modes vibrationnels du
PNTP. Pour les canaux 2 et 3, la presence de structure permet de supposer la presence d'un
processus resonant d'attachement dissociatif des electrons. Le seuil en energie n'a pu etre
determine avec precision parce que les experiences n'ont pas ete efifectuees en bas de 3 eV.
Afin d'expliquer les valeurs faibles de sections efficaces efifectives obtenues par rapport a celles
de certains alcanethiols, on utilise la theorie de 1'amortissement de 1'etat excite en presence du
metal. Pour Ie PNTP, Ie site excite se situe tres pres du substrat metallique. En considerant que
les molecules sont presque perpendiculaires a la surface, 1'epaisseur approximative de la
monocouche de PNTP est de 1'ordre de 9-10 A. Cette epaisseur est comparable a celles du €4
et du Cs. On estime done que 1'etat excite anionique forme lors du processus de DEA est
amorti de fa^on d , selon Ie processus d'interaction a longue portee predit par Avouris et al.
[42]. Contrairement a €4 ou aucune modification des C-H n'a pu etre observee suite a
1'irradiation de basse energie, les modifications pour Vg (N02) se distinguent mieux en raison du
grand signal infrarouge initial. Les modifications du KCH sent plus dif&ciles a quantifier pour
deux raisons : 1) son intensite initiale en absorbance est tres faible dans 1'infrarouge (environ 5
x 10 Abs); 2) en raison des interferences qui peuvent provenir du mica si 1'epaisseur de 1'or
est inadequate (souvent apres plusieurs heures d'irradiation, de minuscules trous peuvent
apparaitre en raison des coupes effectuees pour preparer les echantillons); 3) les sections
efficaces sont tres faibles.
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6.1.1 Comparaison entre les transitions electroniques
Existe-t-il une correspondance entre les structures obtenues des sections efficaces effectives de
dissociation du PNTP et les transitions electroniques provoquees par la lumiere? L etat excite
anionique forme lors de la premiere etape du processus de dissociation DEA se situe plus bas
en energie que 1'etat excite neutre mais, 1'intermediaire excite anionique est quand meme
associe a 1'etat excite neutre. La meilleure comparaison que nous pouvons faire a present est
avec une molecule neutre. Ainsi, on utilisera Ie spectre UV-visible du nitrobenzene de la figure
32 [80] pour comparer les transitions electroniques provoquees par la lumiere avec celles
induites par les electrons sur Ie PNTP. Les molecules de PNTP et de nitrobenzene possedent
toutes deux la meme symetrie C2v. Le tableau 7 illustre ces transitions electroniques du
nitrobenzene. Les transitions #2, #4 et #6 sont les plus probables pour expliquer les pertes dans
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Figure 32 : Spectre d'absorption UV-visible pour Ie nitrobenzene [80]
La transition #1 est relative a 1'excitation du groupement nitro. Elle est attribuable au passage
d'un electron d'un orbitale non-liante d'un oxygene de N02 vers une orbitale n antiliante. Le
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seuil en energie de ce processus non-resonant debute vers 3.1 eV et Ie sommet du maximum se
situe a 3.6 eV. Cette transition est semblable avec les donnees experimentales obtenues pour Ie
maximum de la section efficace effective de Vs (N02) situe entre 4 et 5 eV. Puisque les
experiences d'irradiations n'ont pu etre effectuees pour des energies inferieures a 3 eV, on ne
peut pas affirmer avec certitude que les processus impliques pour la dissociation du PNTP
impliquent Ie processus de DEA. Mais, on ne peut pas non plus afifirmer Ie contraire, etant
donne la formation d'un maximum en basse energie des electrons qui est tres bien discernable.
Par contre, on peut affirmer que 1'excitation du PNTP est selective a 5 eV. Le comportement
des deux bandes Vs(N02) et TTCH est clairement dififerent (figure 31).




































La transition #2 est relative a un melange egal entre 1'excitation du noyau benzenique et du
transfert de charge. Dans nos experiences. Ie TTCH demontre plutot un maximum de deformation
a 3 eV. La transition #3, attribuee au transfert de charge du noyau aromatique vers Ie
groupement nitro, peut etre envisagee puisque Ie maximum de section efficace effective pour Ie
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Vs (N02) se situe aussi a 5 eV. La transition #5, 1'excitation du groupement nitro, ne semble pas
correspondre a nos donnees experimentales. Cette transition semble mains probable puisqu'a
6.4 eV, les valeurs de sections efficaces effectives du Vs<N02) sont tres faibles.
Les transitions #4 (6.1 eV) et #6 (7.6 eV) representent les excitations a 1'interieur de la boucle
aromatique. Aucun maximum des sections efficaces eflfectives du TCCH n'est observe a 6.1 eV et
a 7.6 eV. Peut etre existe-t-il un maximum entre 6 et 12 eV; cependant, il faudrait efifectuer
d'autres experiences d'irradiations pour les energies 7, 9, lOet 11 eV qui n'ont pas ete
effectuees. Par contre, ces transitions peuvent avoir un lien direct avec les resultats obtenus si
on considere que 1'excitation de la boucle aromatique peut provoquer Ie bris du lien Au-S. Si Ie
lien Au-S est brise, la boucle aromatique ainsi que Ie groupement nitro quittent la surface a un
meme rythme. Efifectivement, ce comportement est observe pour des energies superieures a 6
eV (figure 31). Les resultats des sections efficaces effectives sont environ les memes pour Vs
(N02) St TTcH.
Peu d'etudes d'excitation electronique ont ete effectuees sur les composes aromatiques.
Rowntree et al. [6] out observe la desorption de H^ lors d'impact electronique de basse energie
d'un thiol aromatique [Au-S-CH2-C6H5] chimisorbe sur de 1'or. Le rendement de H2 debute a
(7.5 ± 0.5) eV avec un maximum tres large entre 12 et 17 eV. Tout comme les alcanethiols,
cette etude suggere que la dissociation precede par la voie principale de la deshydrogenation. II
faut toutefois considerer que les etudes de Rowntree et al. [6] sont moins sensibles aux
fragments tres lourds. Les modifications des C-H pour nos experiences debutent a une energie
un peu plus basse, 6 eV. De fa^on similaire aux experiences de Rowntree et al., les sections
efficaces effectives du TCCH augmentent jusqu'a 12 eV. On suggere done ici que Ie processus de
dissociations qui implique les modifications dans Ie spectre infrarouge du PNTP peut proceder
entre-autres, par la deshydrogenation du noyau aromatique ou par Ie bris du lien Au-S par
excitation du noyau aromatique.
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Puisque peu d'etudes d'excitations electroniques du PNTP sont diponibles, nous utiliserons des
molecules plus petites contenant des groupements similaires au PNTP, pour fins de
comparaison. FenzlafF^ al. [81] ont aussi etudie Ie processus de DEA pour Ie benzene et ses
derives chlores en phase gazeuse. Les seuls fragments anioniques detectes lors de 1'excitation
electronique du benzene a basse energie sont : C2H2' et C6H5'. Us n'ont pas ete capables de
detecter aucun autre fragment negatif additionnel (tels IT, C2H', C^Hs'). Us ont observe un
maximum pour Ie fragment C2H2' entre 6 et 12 eV dont Ie sommet se situe a 9 eV. Pour Ie
fragment C6H5', ils ont observe un maximum entre 7 et 10 eV dont Ie sommet se situe tout pres
de 8 eV.
Considerons la perte du fragment C6H5' par rapport a nos experiences. Est-ce qu'un fragment
similaire pourrait etre forme dans nos experiences d'irradiation (ex.: S-C6H4-N02)? Cela
implique done que les pertes relatives a la boucle aromatique doivent avoir Ie meme rythme
que les pertes associees au groupement nitro. Comme discute precedemment, on remarque a la
figure 31 que les valeurs de sections efficaces efifectives de Vs (N02) et du TTCH se suivent de tres
pres (entre 6 et 12 eV). De plus, on observe des augmentations dans les regions 2800-3000
cm (figure 29) pour des energies superieures a 6 eV qui pourraient etre a I'origine de defauts
induits dans la couche lors des bris Au-S. Ces observations permettent d'envisager la possibilite
du bris du lien Ie plus faible Au-S. Par contre, sans une connaissance des autres procedes
inelastiques a haute energie, on ne peut pas determiner s'il s'agit d'un processus resonant de
DEA.
Considerons ensuite la possibilite de formation du fragment C2H2' dans nos experiences. D'un
premier point de vue, si on considere que la bande d'absorption infrarouge a 1590 cm'1 est
attribuable a Vc-c, on peut eliminer tout de suite Ie fragment C2H2' a titre de comparaison avec
nos experiences. Puisque la bande Vc-c ne demontre aucune modification suite aux irradiations,
on suppose alors que Ie cycle aromatique n'est probablement pas ouvert. D'un autre point de
vue, si la bande d'absorption infrarouge a 1590 cm est plutot attribuable a Pc-H» alors on
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pourrait peut-etre supposer 1'ouverture du cycle, en admettant que la formation du fragment
C2H2" (dont Ie seuil observe debute tout pres de 6 eV) est a 1'origine des augmentations des
bandes d'absorption dans la regions 2800-3000 cm a partir de 6 ev. Dans nos experiences, les
modifications dans la region 2800-3000 cm augmentent sans cesse (de 6 a 12 eV) tandis que
Ie maximum des fragments observes dans 1'etude de FenzlafFe^ al. [81] se termine a 12 eV. En
fait, d'autres procedes inelastiques a haute energie peuvent exister et empecher la determination
d'un maximum.
Pour Ie moment, aucune etude ne semble expliquer la presence d'un maximum en basse energie
pour Ie TCCH. Par contre, des etudes d'impacts electroniques du N02 en phase gazeuse
efFectuees par Abouaf et al. [82], semblent demontrer une certaine correspondance avec nos
resultats. Abouaf et al. ont determine que Ie processus de dissociations du N62 est Ie DEA. Us
ont d'ailleurs demontre que ce processus resonant procede par trois canaux de dissociations
distincts, defini par 1'equation 6.1 :
N02+e-> (N02,' -> 0-(2P) + NO(2H) (1.61 eV) [6.1]
-> 02'(2Hg) + N(4S) (4.03 eV)
-> NO-(3S-)+ 0(3P) (3.11 eV)
Les anions 0', 02' et NO' des trois differents canaux de dissociations ont ete observes a des
energies de 1.61, 4.03 et 3.11 eV. La formation de 02' a 4.03 eV est en accord avec Ie
maximum de section efficace effective observe pour Ie Vs (NO!) du PNTP de nos etudes situe de
4-5 eV. Cette formation d anions semble la plus probable compte tenu des valeurs de sections
efficaces effectives qui diminuent de nouveau a 3 eV pour Ie Vg (NO!) du PNTP. Pour verifier si
Ie fragment 0' est forme, il faudrait effectuer des experiences d'irradiation pour des energies
infedeures a 3 eV.
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On peut conclure que les experiences d'irradiation electronique du PNTP provoquent des
modifications qui peuvent etre selectives. Le point Ie plus important de cette etude est d'avoir
etabli une diflference entre les comportements des difFerents groupements d'une meme
molecule. II est done possible ainsi d'exciter et de dissocier les molecules de fa^on selective. On
suppose que les modifications causees par les electrons sur Ie noyau aromatique precedent soit
par 1) la deshydrogenation en correspondance avec les etudes de Rowntree et al. [6]; ou 2) par
Ie bris du lien Au-S lors de 1'excitation a 1'interieur du noyau aromatique selon la transition
Aig—>- Biu et/ou Aig-> Eiu, puisque les pertes du Vs(N02) et du TCCH s'ejffectuent a un meme
taux pour les energies de 6 a 12 eV dans nos experiences.
De plus, aucune evidence spectroscopique affirme 1'ouverture du noyau benzenique avec
certitude. Les pertes infrarouges observees relatives au groupement nitro semblent plus
particulierement attribuable a la transition no -^ 713 (qui semble la plus probable en excluant
les transitions attribuables au transfert de charge). On suggere que Ie maximum des sections
efficaces effectives Vs (N02) du PNTP entre 4 et 5 eV peut etre relie avec la formation de 02' a
4.03 eV, observee par Abouaf et al. [82] selon Ie procede de DEA pour N02. II n'est pas
possible d'affirmer la presence d'une structure entre 7 et 12 eV, il faudrait alors efFectuer
d'autres experiences d'irradiation pour couvrir toutes les energies. II serait aussi interessant
d'effectuer 1'irradiation du PNTP pour des energies infedeures a 3 eV pour verifier si des
modifications peuvent etre induites par les electrons.
6.2 Acide mercaptohexadecanoique
La molecule d'acide mercaptohexadecanoi'que a ete selectionnee pour verifier si une autre
selectivite des modifications induites par les electrons pouvait exister. Malheureusement, les
spectres infrarouges ex-situ des monocouches d'acide n'ont demontre aucun signal assez
intense de la bande acide dans 1'infrarouge pour etre utilisees pour les experiences d'irradiation.
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CONCLUSION
L'irradiation des monocouches organiques provoque des modifications de surface. Ce travail a
permis d'observer et de quantifier les dommages induits par les electrons de basses energies (0-
20 eV). Les experiences effectuees demontrent que les dissociations observees sont Ie resultat
de processus resonants DEA. Le processus principal implique lors des dissociations est la
deshydrogenation.
Les resultats des valeurs de sections efFicaces effectives de dissociation du groupement methyle
terminal pour les alcanethiols Cg, €12 et Ci6 ont demontre une meme dependance en energie a
10 eV. Les modifications pour toutes les monocouches d'alcanethiols sont preferentiellement
localisees a 1'interface monocouche/vide. De plus, 1'augmentation de la longueur de chame chez
les alcanethiols favorise les modifications (du groupement methyle) induites par les electrons.
Les faibles modifications observees pour les chames plus courtes sent dues a 1'amortissement
des etats excites anioniques provoque par la presence du metal. Deux modeles d'estimes de
temps de vie de desexcitation ont ete utilises pour expliquer ce comportement de "quenching" :
1) estime selon les taux relatifs de "quenching" dipolaires; 2) estime selon les valeurs
experimentales de sections efBcaces effectives. Les molecules d'alcanethiols chimisorbees sur
un substrat d'or possedent un temps de vie de desexcitation de 3-lOfs , ce qui est nettement
plus court que Ie temps de vie de desexcitation du methane en phase gazeuse, 26 fs. Lorsque Tq
competitionne avec Ie temps de vie de dissociation Tc (Tq ^ To), les probabilites de dissociation
diminuent. Cette explication rationnelle explique pourquoi aucune modification n'est per^ue
dans 1'infrarouge pour Ie €4 dans ces etudes.
Meme si les alcanethiols chimisorbes possedent des probabilites de dissociations limitees par
les temps de vie de desexcitation qui sont tres courts, les resultats ont demontre que les
modifications induites par les electrons pour une energie de 10 eV sont superieures aux
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dommages provoques a 2 keV en calculant 1'energie totale deposee dans la couche
(electron/cm x eV/electron) [38]. On ne peut suggerer 1'utilisation d'une energie de 10 eV
pour les applications de la lithographie par faisceau d'electrons en raison du faisceau qui est
trop fin. Le probleme Ie plus frequemment rencontre lors de processus de lithographie par
faisceau d'electrons a haute energie est la retrodifiRision des electrons secondaires (basse
energie). Ainsi, ces etudes peuvent etre utilisees dans Ie but de developper des polymeres qui
resistent aux electrons de basse energie.
Cette etude represente la premiere interpretation des dissociations dynamiques des
monocouches autoassemblees. Le point Ie plus important de cette etude est d'avoir observe et
caracterise des canaux specifiques de dissociation pour chaque groupement moleculaire, grace
a 1'infrarouge. Par exemple, pour Ie PNTP, en controlant bien 1'energie des electrons, il est
dorenavant possible d'exciter et de dissocier de maniere selective les differents groupements a
1'interieur d'une meme molecule organique.
En terminant, il est important de tenir compte de 1'influence du substrat metallique qui
contribue a diminuer les valeurs de sections efficaces. Ainsi, on suggere quatre propositions de
recherche pour ameliorer la comprehension des modifications induites sur les moncouches.
Tout d'abord : 1) 1'utilisation des molecules de longueurs variees de nitroalcanethiol (dont Ie
groupement N02 est situe a 1'interface film/vide) pour 1'etude des temps de vie permettrait
d'etablir des estimes beaucoup plus precis puisque Ie signal du groupement nitro est environ dix
fois superieur a celui des alcanethiols; 2) ajouter a la molecule de PNTP une chaine d'alcane
pour 1'eloigner du metal [Au-S-(CH2)n-C6H4-N02]. En gardant un nombre de CH2 fixe, on
pourrait efFectuer des etudes similaires a celles effectuees sur Ie PNTP mais en obtenant
probablement des valeurs de sections efficaces de dissociation beaucoup plus grandes; 3)
ajouter deux groupements methylenes entre Ie soufre et la boucle aromatique afin de verifier si
la transition 71:2 —> ^3 est assez forte pour briser Ie lien C-C des methylenes; 4) on suggere
dernierement 1'utilisation d'un substrat semi-conducteur afin de minimiser Ie taux de relaxation
non-radiatifinduit par Ie substrat metallique sur les etats excites anioniques.
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